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Po dhugiej chorobie 18 wrzesnia 1996 r. zmarta Janina Gronowska, emery-
towany profesor zwyczajny, doktor habilitowany Wydziatu Chemii w Uniwer-
sytecie Mikotaja Kopernika w Toruniu, cztonek Toruriskiego Towarzystwa
Naukowego, czionek Polskiego Towarzystwa Chemicznego, byfa wiceprze-
wodniczaca oraz byla przewodniczaca Oddziatu Torunskiego Towarzystwa,
nauczyciel tajnego nauczania na Podkarpaciu czasu wojny. Jej odejscie, ktore
tak bolesnie odczuta rodzina Zmartej, jednoczesnie pograzyto w smutku i zato-
bie spoteczno$¢ Wydziatu Chemii Uniwersytetu.

Janina Gronowska urodzita sie 10 listopada 1922 r. w Barcicach koto
Nowego Sacza, w rodzinie Jakuba i Marii GryZlakow, jako najstarsza z siedmio-
rga rodzenstwa. Regularng nauke rozpoczeta Janina w czteroklasowej szkole
powszechnej w lezacych niedaleko Barcicach Dolnych, a ukoniczyta w Nowym
Saczu. Jej nauczyciele i wychowawcy byli zgodni, zwracajgc uwage na predys-
pozycje i zapat do nauki czternastoletniej wtedy ,,goralskiej dziewczynki”, usilnie
przy tym nalegajac na rodzicéw, aby ich cdorka uczyta sie w szkole $redniej.
Rodzice, ze wzgledu na realia i zwigzane z tym koszty, obawiali sie, ze nie bedg
w stanie podotac¢ zwiekszonym ciezarom utrzymywania licznej rodziny. W koncu
ta niebagatelna sprawa znalazta nieoczekiwane rozwigzanie, albowiem Janina
ztozyta egzamin wstepny do Gimnazjum Zeriskiego ss. Klarysek w Starym Saczu
z wyrdznieniem, dzieki czemu mogta uzyskaé znaczng ulge w optatach czesnego.

W okresie okupaq'i Janina kontynuowata nauke na tajnych kompletach.
P6zniej, w latach 1943-1945, gdy sama juz byta nauczycielem tajnego naucza-
nia, powierzono Jej prowadzenie zaje¢ dla dzieci w zakresie szkoty powszech-
nej, kierowanych przez Tajng Komisje Oswiaty i Kultury w Nowym Saczu.
Formalne dane dotyczace tej sprawy mozna odnalezé w publikacji PANY,
w ktorej czytamy, ze Janina Gryzlak byta w latach 1943-1945 nauczycielka
tajnego nauczania na terenie Starego Sacza i wsi Barcice. Zostato to po wojnie,
w 1974 r. przypomniane i wysoko ocenione przez wkadze o$wiatowe oraz Zwig-
zek Nauczycielstwa Polskiego podczas uroczystego wreczania Ztotej Odznaki
ZNP —wrtedy juz profesor Janinie Gronowskiej —jako dowdd uznania dlajej
zastug w czasie okupaciji.

Kiedy zakonczyly si¢ dziatania wojenne, Janina, po uzupetnieniu wiado-
mosci z zakresu przedmiotéw pedagogicznych, ztozyta egzamin dojrzatosci
w Liceum Pedagogicznym w Nowym Saczu. Tym samym zrealizowane zostaty
Jej plany, a takze gorgce pragnienia rodzicbw —zostata nauczycielka. Préby
uzyskania posady nauczyciela w szkotach na Podkarpaciu nie powiodty sie.
Dopiero po rozestaniu kolejnych ofert skierowanych do bardziej odlegtych
kuratoriow w kraju, nadeszta odpowiedZ z Okregu Szkolnego Pomorskiego
w Toruniu z propozycja objecia stanowiska nauczyciela w Szkole Powszechnej
im. Marii Konopnickiej w Grudzigdzu.

1 M. Wieczorek, Rocznik Komisji Nauk Pedagogicznych PAN, Oddziat w Krakowie, T. IlI,
ss. 42, 47, 1962.
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Po otwarciuw Toruniu Uniwersytetu Mikotaja Kopernika odzyto w niej na
nowo pragnienie dalszej nauki. Zapisata sie w grudniu 1945 r. na kierunek
chemiczny wydziatu przyrodniczego nowo powstatej uczelni. Wkrétce jednak
ii?nata3ze statych i codziennych dojazddw na zajecia na uniwersytecie nie mozna
pogodzi¢ z pracg w oddalonym miescie —i zrezygnowata z pracy w Grudzigdzu.
Poczatkowo pracowata w cukrowni w Gnieznie podczas kampanii cukrowniczej,
pozniej — w szkole w Chetmzy w poblizu Torunia, a wreszcie w Toruniu
w Technikum Odziezowym. Tak minety dwa lata. W tym okresie Jej udziat
w zajeciach — wyktadach i ¢wiczeniach na uniwersytecie — byt nienaganny,
a zdolnosciami i pilnoscig zwrdcita na siebie uwage kierownika Katedry Chemii
Organicznej, prof. dra hab. Witolda Zacharewicza, ktéry w grudniu 1947 r.
zaproponowat Janinie objecie stanowiska zastepcy asystenta. Oferte te przyjeta
jak prawdziwy usmiech losu, z przeSwiadczeniem, ze odnaleziona zostata Jej
wiasna droga zycia, po ktérej odtad bedzie kroczy¢ bez wahania.

Poczatkowy okres pracy w uniwersytecie byt wprawdzie petny wyrzeczen, ale
i satysfakcji —tak jak np. wéweczas, gdy po ztozeniu obowiazujgcych egzaminéw
oraz przedtozeniu, zaledwie po 3 latach studiow (21 XII 50 r.), pracy Dziatanie
fenolanéw na chlorek bornytu, uzyskata stopiedn magistra w zakresie chemii.

Janina lubita i cenifa prace jako warto$¢ podstawowa, ale praca w labora-
torium fascynowata Ja, a poniekad budzita w Niej uczucie szlachetnej dumy —
w laboratorium czuta sie w swoim zywiole. Nie byly dla Niej barierg obowigzu-
jace tu rygory w pracy, gdzie o powodzeniu decydowaty przede wszystkim
walory osobiste, a zwlaszcza wewnetrzna dyscyplina, ktorg zreszta miata nieja-
ko we krwi. Byta ambitna —nic wiec dziwnego, ze legitymowata sie wieloma
osiggnieciami badawczymi. W pracy naukowej dane Jej byto jednak poznac
zaréwno blaski, jak i cienie; nie byty zatem obce Janinie rozczarowania i go-
rycz porazki, ktore, jak wiemy, towarzysza zazwyczaj adeptom eksperymental-
nej pracy badawczej. Jej zainteresowania badawcze po pewnym czasie wyraznie
sie skrystalizowaty — podjeta badania w dziedzinie chemii barwnikéw — po-
chodnych antracenu (fluorami, antrachinonu i antronu). Obrona rozprawy do-
ktorskiej zatytutowanej Otrzymywanie pochodnychfuksom z gwajakolu, ktérej
promotorem byt prof. W. Zacharewicz, odbyta sie w 1960 r. A w sze$¢ lat
pozniej, w 1966 r. po przedtozeniu rozprawy pt. Nowe barwniki ftaleinowe
z gwajakolu, odbyto sie Jej kolokwium habilitacyjne.

Bezpos$rednio po kolokwium wyjechata na szeSciomiesieczny staz nauko-
wy do prof. Roberta Wizingera w Instytucie Barwnikdéw Uniwersytetu w Bazy-
lei. W tym wyspecjalizowanym osrodku pogtebiata swojg wiedze i zdobywata
kolejne doswiadczenia. Po powrocie do kraju punkt ciezkosci Jej zaintereso-
warn naukowych przesunat sie w kierunku badan spektroskopowych barwni-
kéw, prowadzonych pod katem reguty rozmieszczenia auksochroméw.

Kolejno uzyskuje dalsze stopnie: profesora nadzwyczajnego w 1974 r.,
a profesora zwyczajnego w 1985 r. Ogotem liczba Jej prac opublikowanych
w czasopismach specjalistycznych krajowych i zagranicznych siega 97 pozycji.
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W ciaggu swej dziatalnosci w uczelni prof. J. Gronowska prowadzita efek-
tywng wspdtprace z wieloma osrodkami naukowymi. Nalezy tu wymienic¢
Gdansk, a za granicg: Padwe, Oldenburg, Greifswald, Rostock oraz firmy Dia-
mond Corporation Painnewill (Ohio, USA) i BIOTECH w Tokio.

Na uwage zastuguje tez wspdtpraca z zaktadami przemystowymi w kraju
(Zaktady Chemiczne w Bydgoszczy oraz Zaktady Azotowe we Wioctawku).
Wyniki tej wspétpracy, czesciowo opublikowane w postaci patentéw i wdrozo-
ne do produkcji, cenita sobie szczegolnie.

Jako pedagoga charakteryzowata Ja ta sama sumiennos¢ i starannosg.
Nauczaniu poswiecita sie catym sercem i z nie gasnagcym zapatem, stale po-
szukujac coraz to doskonalszych metod przekazu wiedzy i umiejetnosci. Kon-
takt z zmtodzieza, o ktory dbata, byt naturalny i przyjazny, ale nie pozbawiony
dystansu. Jako wytrawny pedagog kierowata sie w pracy wychowawczej zasa-
dami nauk Vivesa, zamiast surowos$ci prowadzacej raczej do zatracenia rozsad-
ku, powagi oraz autorytetu nauczyciela, stosowata formy petne zyczliwosci,
udzielajgc cennych rad i wskazdéwek. Nic tez dziwnego, ze mtodziez akademic-
ka chetnie podejmowata pod Jej kierunkiem pierwsze eksperymentalne prace
badawcze, czyli prace magisterskie, a pdzniej takze doktorskie. Efektem tego
byto wypromowanie przez nig az 108 absolwentéw chemii. Byta tez promoto-
rem 11 rozpraw doktorskich.

Prof. J. Gronowska, majgca gruntowne wyksztatcenie pedagogiczne, nale-
zata do statych gosci Wojewddzkiego Osrodka Metodycznego. Zapraszano Ja
na konferencje metodyczne z wyktadami o treciach pozytecznych i waznych
dla pedagog6w nauczajacych chemii. Chetnie tez uczestniczyta w organizacji
olimpiad oraz konkurséw chemicznych, stuzac swoja bogatg wiedzg i doswiad-
czeniem.

Za swe zastugi prof. J. Gronowska otrzymata wiele odznaczen panstwo-
wych i innych, byta laureatem prestizowych nagréd, w tym Polskiego Towa-
rzystwa Chemicznego.

Profesor Janing Gronowska zachowamy w pamieci, przede wszystkim ja-
ko cztowieka zastuzonego dla rozwoju nauki, dla Uniwersytetu Mikotaja Ko-
pernika, a takze jako doswiadczonego i oddanego mtodziezy nauczyciela. Byta
cztowiekiem w catym tego stowa znaczeniu, prawym i oddanym spoteczenstwu,
ktéremu wiernie stuzyta.

Czes¢ Jej pamieci!
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BIOLOGICAL AND CHEMICAL
ASPECTS OF THE TRIFLUOROMETHYL GROUP

Wojciech Dmowski

Instytut Chemii Organicznej Polskiej Akademii Nauk,
ul. Kasprzaka 44/52, 01-224 Warszawa
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2.3. Barwniki
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ganicznych
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cznych
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Zakonczenie

Pismiennictwo cytowane

* Publikacja jest poszerzong wersjg wyktadu wygtoszonego na Zjezdzie Naukowym Pol-

skiego Towarzystwa Chemicznego i Stowarzyszenia Inzynieréw i Technikéw Przemystu Chemicz-
nego w Poznaniu w dniach 23-26 wrze$nia 1996 r.
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ABSTRACT

The trifluoromethyl group is a unique substituent which,
when present in an organic molecule, affects its chemical, physi-
cal and biological properties. The relationship between physical
parameters of the CF3 group and biological activity of trifluoro-
methyl derivatives is discussed and their applications as drugs,
agrochemicals, dyes and polymers are exemplified. Methods of
trifluoromethylation of organic compounds, chemistry of the
CF3 group and its influence on the reactivity of neighbouring
atoms and groups are reviewed. Syntheses of selected trifluoro-
methyl analogues of natural compounds are also described.
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WPROWADZENIE

Zastosowanie zwigzkéw zawierajacych grupy trifluorometylowe w che-
moterapii i agrochemii zapoczatkowane zostato na przetomie lat 50. i 60.,
kiedy wprowadzono na rynek trifluorometylowe pochodne fenotiazyny, znane-
go leku psychotropowego chloropromazyny [1,2a], oraz $rodki ochrony roslin
(herbicydy), bedace pochodnymi trifluorometylobenzenu [2b]. Od tego czasu
obserwuje sie cigglty wzrost zainteresowania trifluorometylopochodnymi, co
wyraza sie iloscig wprowadzanych na rynek produktéw oraz liczbg prac bada-
wczych poswieconych syntezie oraz wiasnosciom chemicznym i biologicznym
tych zwiazkéw. Pod koniec 1993 r., pod auspicjami European Cooperation in
the Field of Scientific and Technical Research (COST), bedacej organem Unii
Europejskiej, powotano miedzynarodowy program badawczy ,,Regio- and Ste-
reocontrolled Access of Trifluoromethyl Containing Compounds”. W progra-
mie tym, zainicjowanym i koordynowanym przez profesora Manfreda Schlos-
sera z uniwersytetu w Lozannie (Szwajcaria), uczestniczy sze$¢ europejskich
grup badawczych, w tym Zesp6t Zwigzkéw Fluoroorganicznych Instytutu
Chemii Organicznej w Warszawie.

Obecnos$¢ grupy trifluorometylowej w czasteczkach zwigzkéw organicz-
nych nadaje im takie korzystne cechy, jak:

— podwyzszona aktywnos¢ biologiczna,

— zwiekszona odporno$é na degradacje pod wptywem czynnikéw chemi-
cznych i atmosferycznych,

— podwyzszona reaktywnos$¢ chemiczna sasiednich centrow w okreslo-
nych uktadach.

Wymienione efekty sg skutkiem szczeg6lnych wiasnosci fizycznych grupy
trifluorometylowe;j.

1. WEASNOSCI FIZYCZNE GRUPY CF3
A WEASNOSCI BIOLOGICZNE
TRIFLUOROMETYLOPOCHODNYCH

Wiasnosci fizyczne grupy trifluorometylowej w istotny sposéb wyr6zniajg
ja sposrdéd innych typowych podstawnikéw (tab. ).

Z punktu widzenia biologicznej aktywnosci, najbardziej istotng cecha gru-
py CF3jest jej wysoki wspotczynnik lipofilowosci; jest on ponad dwukrotnie
wyzszy niz dla grupy metylowej i dziesieciokrotnie wyzszy niz dla grupy ni-
trowej i metoksylowej (wspotczynnik n dla wodoru, stosownie do definicji,
wynosi zero [2a, 3]). Nastepstwem wprowadzenia do czasteczki organicznej
grupy CF3w miejsce wymienionych podstawnikéw, atomu halogenu lub wo-
doru, jest jej podwyzszona rozpuszczalno$é w uktadach biologicznych (lipi-
dach), co z kolei przyczynia sie do szybszej i bardziej rownomiernej dystrybuciji
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Tabela 1 Poréwnanie wiasnosci fizycznych grupy CF: z wilasnosciami innych
podstawnikéw [2a, 3, 5, 7a]

L x Promien Energia . s
. Lipofilowo$¢ ; . Elektroujemno$é
Podstawnik 1 van der Waalsa wigzania wg Paulinga
A C—X (kJ/mol)
no: 0,11
ochs 0,12 2,7
chs 0,51 2,23 414 2,3
Cl 0,76 1,80 3,0
cfs 1,06 2,74 448-506 3,5
ocfs 1,21 3,7
scfs 1,58
C(CHa)a 1,68 3,15
CC1s 3,41 339 208
ji — wspoétczynnik podziatu 3-podstawionych fenoksyoctowych pomiedzy oktanol-1 i H20.

zwigzku w organizmie, a tym samym podwyzszonej skutecznosci dziatania.
Przeprowadzono eksperyment wykazujacy drastyczng rdznice szybkosci trans-
portu herbicydéw, chloroksuronu i fluorometuronu (pochodne fenylomoczni-
ka), z podtoza do lisci rosliny: korzenie dwoch identycznych roslin umiesz-
czono w roztworach badanych zwigzkéw znaczonych weglem C14. Radiogra-
my wykonane po 24 godzinach wykazaty, ze chloroksuron osiggngt poziom
zaledwie dolnej czesci todygi, podczas gdy jego trifluorometylowy analog, fluo-
rometuron, byt dos¢ rownomiernie roztozony w catej roslinie, tgcznie z lisémi
gornego pietra [4],

Druga niezmiernie wazng cecha grupy CF3jest jej stosunkowo niewielka
objetos¢. Promieri van der Waalsa grupy CF3jest zaledwie 0 0,5 A wiekszy od
promienia grupy CH3 [5], tak wiec zastgpienie w biomolekutach grupy mety-
lowej grupa trifluorometylowg nie zmienia w istotny sposéb warunkdéw stery-
cznych. Uwaza sie, ze objetos¢ grupy CF3jest zblizona do objetosci grupy
izopropylowej; wynika to z poréwnania energii konformacyjnej (/IGi'x/ct]) cyk-
loheksanéw podstawionych grupami CF3 i CH(CH,)2 oraz barier rotacji
4.5-dipodstawionych 9,10-dihydrofenantrendéw i orto-podstawionych 6-arylo-
1.1.5-trimetyloindanéw [6]. Trifluorometylopochodne, podobnie jak ich mety-
lowe analogi, moga by¢ akceptowane przez biologiczne receptory (enzymy), co
moze mie¢ dwojaki skutek: brak zmiany sposobu oddziatywania lub drastycz-
ng zmiane reakcji biochemicznej, na przyklad nieodwracalne zablokowanie
enzymu (suicide enzyme inhibition); jest to szerzej omoéwione w para-
grafie 4.

Grupa trifluorometylowa dzieki duzej energii wigzania C—F, przekracza-
jacej energie wigzania C—H grupy CH3 0 33-92 kJ/mol oraz wigzania C—Cl
grupy CC13 o 109-167 kJ/mol [2a, 7a] (tab. 1), charakteryzuje sie na ogot
wysokg odpornoscig chemicza, fotochemiczna i termiczna. Przyktadowo, 2-tri-
fluorometylobenzimidazole (np. pestycyd fenazaflor), w przeciwienstwie do ich
2-trichlorometylowych odpowiednikéw, nie ulegajg hydrolizie pod wptywem
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czynnikéw atmosferycznych [2b], Ta wiasciwos¢, w potaczeniu z niewielkimi
wymaganiami sterycznymi oraz silnym ujemnym efektem indukcyjnym, wywie-
ra istotny wplyw na wiasnosci biologiczne uktadéw imidazolowych.

Trwatos¢ grupy CF3 jest powodem zainteresowania trifluorometylopo-
chodnymi w chemii polimeréw (np. silikon6éw, poliuretanéw) [8, 9] oraz barw-
nikdbw o podwyzszonej odpornosci na dziatanie $wiatta [2c].

W przeciwienstwie do chemicznej biernosci samej grupy trifluorometylo-
wej, jej wihasnosci elektronoakceptorowe [3] w wielu wypadkach wptywajg na
podwyzszenie reaktywnosci sasiednich atoméw, a zwiaszcza podatnosci na
atak odczynnikéw nukleofilowych, co zostato omoéwione w paragrafie 5.

2. ZASTOSOWANIA TRIFLUOROMETYLOPOCHODNYCH

2.i. Srodki lecznicze [i, 23]

Jak juz wspomniano we wstepie, jednym z pierwszych lekéw zawieraja-
cych grupe CF3byfa wprowadzona na rynek w 1957 r. pochodna fenotiazyny,
triflupromazyna (Vesprin®). Lek ten o dziataniu neuroleptycznym okazat sie
okoto pieciokrotnie bardziej aktywny niz jego pierwowzor, chloropromazyna,
zawierajaca atom chloru w miejscu grupy CF3. W okresie nastepnych dziesie-
ciu lat wprowadzono liczne modyfikacje triflupromazyny przez zmiane pod-
stawnikow alkilowych na atomie azotu.

Intensywne badania wptywu podstawnikow w pierscieniu aromatycznym
na aktywnos$¢ antydepresyjng 1,4-benzodiazepin wykazaty najwyzszg aktyw-
no$¢ pochodnych trifluorometylowych i nitrowych (schemat 1).

N
(CH:):N(CH):

Triflupromazyna
Yesprin®
Wzgledna aktywnos¢: X = CF3>Br>CI»CH3>H

Schemat 1

Obecnie trifluorometylopochodne stosowane sg niemal we wszystkich ty-
pach lekdw. Pochodne benzotiadiazyny zawierajace grupe CF3 badz w piers-
cieniu aromatycznym, badZ w tancuchu bocznym (schemat 2) s skutecznymi
diuretykami (Saluron®, Renese®), a 3-(trifluorometylo)fenylopochodne amin
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alifatycznych, np. fenfluramina (Ponderex®), wykazujg doskonate dziatanie anero-
tyczne (zmniejszajace apetyt). Syntetyczna prostaglandyna, fluprostenol (Equi-
mate®), stosowana jestjako hormon w leczeniu nieptodnosci klaczy zarodowych.

Hydroflumatiazyd Politiazyd
Saluron® Renese®
. Fluprostenol
Fenfluramina COOH

Ponderex® Eguimate®

Schemat 2

5-Trifluorometylouracyl i jego nukleozydy, np. triflurydyna podobnie jak
nukleozydy 5-fluorouracylu (schemat 3), wykazujg skuteczne dziatanie cyto-
statyczne i mimo niekorzystnych efektow ubocznych sg stosowane w leczeniu
nowotwordw. Zwiazki te sa wybiorczo wchianiane przez komaérki nowotworo-
we i powodujg zahamowanie ich wzrostu poprzez blokade enzymu, syntetazy
tymidylanu, w procesie okreslanym jako ,,samobdjcza synteza enzymatyczna”.

Triflurydyna Fluoksurydyna
Schemat 3

Liczne trifluoropochodne okazaty sie skutecznymi srodkami dezynfekuja-

cymi, antybakteryjnymi, przeciwmalarycznymi oraz znalazty zastosowanie
w innych dziatach chemoterapii.
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2.2. SRODKI OCHRONY ROSLIN [2b]

Pestycydy zawierajgce w czasteczce atomy fluoru nalezg do réznych grup
strukturalnych, poczynajac od zwigzkdéw nieorganicznych poprzez zwigzki ali-
fatyczne do ztozonych uktadow heterocyklicznych. Najliczniejszg grupe stano-
wig jednak trifluorometylowe pochodne benzenu, aniliny oraz azotowych
zwigzkow heterocyklicznych. Aromatyczne trifluorometylopochodne reprezen-
towane sg we wszystkich typach pestycydow: herbicydach, fungicydach, insek-
tycydach, a takze stosowane jako regulatory wzrostu roslin. Wybrane przy-

ktady handlowych trifluorometylopochodnych stosowanych w agrochemii po-
dane sg na schemacie 4.

NO, HoOC
CR NO, W/ nh-coY/ Y—no.
NO, CE
Trifluralin Fentrifanil CGA 31273
(herbicyd) (fungicyd) (regulator wzrostu)
N =\ da
Vv B
cl N
COOPh
Norfurazon Fenazaflo Thiadifluor
(herbicyd) (insektycyd) (fungicyd, insektycyd)
Schemat 4

Fluorowane pestycydy, ze wzgledu na ich wysoka cene, nie sg zbyt po-
wszechnie stosowane, jednakze koszty sg czesto rekompensowane takimi czyn-
nikami, jak niskie normy zuzycia na jednostke powierzchni (0,3-1 kg/ha), mniej-
sze skazenie zbiorow, wysoka selektywno$é dziatania lub jednoczesna kontrola
szerokiego spektrum szkodnikéw.

2.3. BARWNIKI [2c]

Stosownie do licznych patentdw wprowadzenie grupy trifluorometylowej
do pierscienia aromatycznego barwnikdw, najlepiej w potozenie orto do most-
ka azowego (—N =N —), w wielu wypadkach polepsza ich odpornos¢ na dzia-
fanie Swiatta i na spieranie oraz polepsza intensywno$¢ i klarownos$¢ barwy.
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Przy stosowaniu barwnikéw na wioknach poliestrowych jednakze problemem
staje sie zwiekszona szybko$¢ sublimacji barwnika z tkaniny. Na schemacie
5 podano przyklady barwnikéw azowych zawierajgcych grupe trifluoro-
metylowa.

SOH

Acid Red 266 Lithol® Fast Orange 3GL

Schemat 5

2.4. POLIMERY [s, 9]

Obecnos¢ grup trifluorometylowych w czasteczkach polimeréw przyczy-
nia sie do ich podwyzszonej odpornosci termicznej i chemicznej bez ujemnego
wpltywu na wiasnosci mechaniczne tworzyw. Sposrod czeSciowo fluorowanych
polimerdw najwiekszy sukces odniosty poli(metylo-3,3,3-trifluoropropylo)silok-
sany. Polimery te produkowane sg przez firme Dow Corning jako elastomery
(Silastic LS-53), oleje oraz zele. Zachowujg one swoje wiasnosci w bardzo
szerokim przedziale temperatur, od ujemnych do ponad 200 BC, oraz cechuje je
niezwykta odpornosé na dziatanie smaréw, paliw ptynnych i rozpuszczalnikow.
Podobne wiasnosci wykazuje poli(fluoroalkoksy)fosfazen produkowany przez
firme Firestone pod nazwg PNF-200.

OCH.CF:
chach.cfs
—Sj—0— — _ 3== N —
chs
*_ —n — —nN
OCH: (CF:)sCF2H
Silastic LS-53 PNF-200

Schemat &

W stadium badan znajdujg sie setki fluoropolimeréw, w tym zawierajace
grupy trifluorometylowe. Niektore z nich charakteryzujg sie odpornoscig na
temperatury do 400 °C.
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3. SPOSOBY WPROWADZANIA GRUP CF3
DO ZWIAZKOW ORGANICZNYCH

Wprowadzanie grup trifluorometylowych jest jednym z podstawowych
zadan praktycznej chemii zwigzkéw fluoroorganicznych. Pomimo licznych
znanych i stosowanych w praktyce laboratoryjnej sposobdw, poszukiwanie
nowych drdg syntezy trifluorometylopochodnych jest ciggle aktualnym tema-
tem prac badawczych. Szczegétowe omowienie chociazby podstawowych spo-
sobow trifluorometylowania znacznie przekracza zakres niniejszej publikacji,
ogranicze sie wiec do bardzo pobieznej ich prezentacji. Zainteresowanych tym
problemem odsylam do niedawno opublikowanej pracy przegladowej [3].

Historycznie pierwszym [7b, 10], lecz praktycznie ciggle podstawowym
sposobem syntezy trifluorometylopochodnych w skali przemystowej jest pod-
stawienie fluorem atoméw chloru grupy trichlorometylowej za pomocg fluor-
kéw antymonu o r6znej warto$ciowosci, bezwodnego fluorowodoru oraz mie-
szaniny tych czynnikéw w réznym stosunku. Metody te sg dotychczas pod-
stawg technologii halogenofluoroalkanéw (freonow), fluoroalkenéw oraz licz-
nych, omoéwionych w poprzednim paragrafie aromatycznych trifluorometylo-
pochodnych. Opracowano jednoetapowy proces (schemat 7) otrzymywania tri-
fluorometyloaromatéw metodg alkilowania benzenu, naftalenu i ich pochod-
nych tetrachlorkiem wegla w $rodowisku bezwodnego fluorowodoru [11].

SbF3. SbFjCU, SbF<j, HF

R-CCls » R-CF:
150-200°
R = aryl, alkil
Ar-H + CCL + 3HF - » R-CFo + 4HC1

90- 120°,8- 12h

Schemat 7

Drugim, uniwersalnym, sposobem otrzymywania trifluorometylopochod-
nych, szeroko stosowanym w odpowiednio wyposazonych laboratoriach, jest
zamiana grup karboksylowych na grupy CF3 dziataniem tetrafluorku siarki na
kwasy karboksylowe. Sposéb ten jest skuteczny w odniesieniu do wiekszosci
kwasow karboksylowych, alifatycznych, aromatycznych i heteroaromatycz-
nych. Reakcje kwaséw karboksylowych, a takze aldehyddw i ketonéw, prowa-
dzgce do pochodnych difluorometylenowych, sg przedmiotem obszernych prac
przegladowych [12-14, 153]. W reakcjach SF4 z kwasami karboksylowymi
wydzielany w pierwszym etapie fluorowodoér dziata katalizujgco na jej dalszy
przebieg. W niektérych wypadkach, oprécz trifluorometylopochodnych, po-
wstajg znaczne ilosci liniowych eteréw a,a,a',a'-tetrafluorodialkilowych,
a w wypadku alifatycznych i aromatycznych kwasow 1,2-dikarboksylowych
cykliczne etery, pochodne tetra- lub dihydrofuranu. Reakcje SF4 z kwasami
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karboksylowymi (schemat 8) sg od ponad 25 lat podstawowym problemem
badawczym Zespotu Zwigzkéw Fluoroorganicznych IChO PAN [16-18].

O 0

OH

R = alkil, aryl

r-cf: + sof.

Schemat -

Czesto stosowanym w praktyce laboratoryjnej sposobem wprowadzania
grup CF3 do zwigzkdw aromatycznych i heterocyklicznych jest podstawienie
chlorowca, najczesciej jodu, trifluorometylomiedzia oraz podstawienie atomu
wodoru rodnikiem trifluorometylowym. Zastosowanie tych reakcji ogranicza
sie do aromatéw bogatych w elektrony; obecno$¢ elektronoakceptorowych
podstawnikdw praktycznie uniemozliwia przeprowadzenie reakcji. Istotnym
problemem jest generowanie CF3Cu oraz rodnikéw CF3; opisane w literaturze
sposoby przedstawiono na schematach 9 i 10 [3].

Ar-X CF3Cu

> Ar-CFs
20 - 160°
Aktywnos¢ X: 1>Br» Cl
CF31 +Cu
FS0. CF. CO0OMe + Cu(l)---------- » CFsCu o CF3CdX + Cu(l)
(CF3)2Hg + Cu
Schemat 9

TrifluorometylomiedZ najczesciej otrzymywana jest in situ z dostepnych
w handlu odczynnikdw: jodku trifluorometylowego [19, 20], soli kwasu tri-
fluorooctowego [21-23] oraz trietylo-trifluorometylosilanu, ktéry uwazany jest
za kryptoanion CFJ [24, 25]. Jako reduktoréw uzywano miedzi na zerowym
lub pierwszym stopniu utlenienia. Rodniki CF'3 generowane sg termicznie [26,
27] lub fotochemicznie [28-39] z jodku trifluorometylowego lub nadtlenku
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Ar-H *  Ar-CFr

(CFcO)2  ~

CF-iBr
biacetyl A
(CF3)2Te (G:j"i'b
A hv hv
CFJ\(I\Qm ¢ Cf3‘ ¢ cf3n=ncf3
CPNONDISGFh cf3co2h
HONa R
Schemat 10

bis(trifluoroacetylu) [31, 32], poprzez utlenianie trifluorometylosulfinianu so-
dowego (Rongalit) nadtlenkiem tert-butylowym [33], a takze w reakcjach prze-
niesienia elektronu pomiedzy CF3Br a ditioninem sodowym [34].

Dos¢ efektywnym sposobem generowania rodnikéw trifluorometylowych oraz
ich addycji do wigzan wielokrotnychjest elektroliza roztworéw kwasu trifluorooc-
towego i jego soli, jednak ze wzgledu na wysoki potencjat utleniania (dekarbo-
ksylacja anionu trifluorooctanowego sposob ten moze by¢ stosowany w bardzo
ograniczonym zakresie, tj. do trifluorometylowania substratéw o wysokim poten-
cjale utleniania (wyzszym niz anionu CF3COO_), np. estrow, amidow i nitryli
kwasu maleinowego i akrylowego [35,36] oraz acetylenodikarboksylowego [37].
Metodg elektrolizy otrzymano z niezig wydajnoscig 5-trifluorometylouracyl [38].

Znane sg takze elektrofilowe czynniki trifluorometylujace, sole trifluorome-
tylodibenzotio- i selenofenyliowe kwasu trifluorometanosulfonowego, ktére for-
malnie mozna uwazac za zrodto kationow ,,CF~” [39]. Odczynniki te efektywnie
podstawiajg aktywne atomy wodoru (karboaniony) grupg trifluorometylowa.

cfs ~so.cfs

Schemat 11

Opisano sposoby trifluorometylowania zwigzkéw karbonylowych za po-
mocg trialkilo-trifluorometylosilanéw prowadzace do drugo- i trzeciorzedo-
wych a-trifluorometyloalkoholi [40, 41].

2 - Wiadomosci Chemiczne 5-6/97
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CFoSiR-i R

i
CF
R):O ' OH

Schemat 12

Niezmiernie waznym, obecnie intensywnie rozwijanym sposobem otrzy-
mywania trifluorometylopochodnych sg syntezy z uzyciem fragmentéw zawie-
rajacych grupe CF3, na przykiad: CF3COCH2COOEt, CF3COCH2COCF3,
CF3C=COOEt, CF3C=CCF3,CH2=C(CF3COOEt, CF3C(R)=C(R )COX,
CF3COCF3, CF3COCH3, CF3CC1IN2 itp. [42].

4. REAKTYWNOSC GRUPY TRIFLUOROMETYLOWEJ

Grupa trifluorometylowa, zaréwno w zwigzkach alifatycznych, jak i aro-
matycznych, charakteryzuje sie niezwykla odpornoscig na dziatanie i silnych
kwasOw, i zasad. Na przyktad, w wyniku ogrzewania I,1,I-trichloro-4,4,4-tri-
fluorobutenu-2 ze stezonym kwasem siarkowym hydrolizie ulega tylko grupa
CC13, podczas gdy grupa CF3 pozostaje nie naruszona; jedynym produktem
reakcji, powstajgcym z iloSciowa wydajnoscia, jest kwas 4,4,4-trifluorokrotono-
wy (schemat 13). Podobnie, dziatajgc roztworem wodorotlenku sodowego na
I-bromo-1,4,4,4-tetrafluoro-3-hydroksybutan w temperaturze 100°C otrzyma-
no 1,4,4,4-tetrafluoroepoksybutan (schemat 14) praktycznie z ilosciowa wydaj-
noscig [43].

» stez. H9S04
CFr A~ CCi — - re~r ~ [ COOH
3 80°C
100%
Schemat 13
OH
Na OH O
CHFBr I\
CF3 95- 100°C cf3 chf
96%
Schemat 14

Odstepstwem od powszechnie obserwowanej biernosci chemicznej grup
trifluorometylowych sg zwiazki, w ktérych grupa ta zwigzana jest z atomem
wegla o charakterze C-H kwasu. W tego typu zwiazkach karboanion powstaja-
cy wwyniku dziatania zasady eliminuje jon fluorkowy z utworzeniem terminal-
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nego difluoroalkenu podatnego na atak nukleofilowy, co w konsekwencji pro-

wadzi do catkowitej degradacji (hydrolizy, alkoholizy, amonolizy) grupy CF3
wedtug schematu 15 [44],

Zasada -F- F

CoXx -» CF, cox - > COX
H-)0 h2o
FOC "COX —————- » "cox
Schemat 15

W literaturze do$¢ liczne sg przyktady przemiany grup trifluorometylo-
wych w grupy karboksylowe [15b]. Reaktywno$¢ grup CF3zwigzanych z ato-
mami wegla o roznej kwasowosci ilustruje przyktad alkoholizy bis(trifluorome-
tylo)amidu otrzymanego w wyniku elektrochemicznego trifluorometylowania
akrylonitrylu: tylko grupa CF3w potozeniu a do grupy amidowej ulega prze-
mianie w grupe estrowg [45] (schemat 16).

CFs NaOH, MeOH COOMe

CF, CF,
CONH, CONH,
85%
Schemat 16

tatwos¢ eliminacji jonu fluorkowego z grupy CF3 zwigzanej z atomem
wegla o charakterze kwasowym wykorzystano do syntezy fluoropochodnych
kumaryny (schemat 17). Keton orto-hydroksyfenylo-1,2,2,2-tetrafluoroetylowy

OH

MeONa, MeOH

85%

Schemat 17
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poddany dziataniu metanolowego roztworu metoksylanu sodowego, wodnego
roztworu amoniaku lub wodnego roztworu siarczku sodowego ulega we-
wnatrzczasteczkowej cyklizacji z utworzeniem 3-fluoro-4-hydroksykumaryn
z wysokimi wydajnosciami [46, 47].

Mechanizm tych reakcji polega na utworzeniu karboanionu, eliminacji
jonu fluorkowego z grupy CF3, wewnatrzczasteczkowym nukleofilowym ataku
anionu fenolanowego na powstaty terminalny fluoroalken, a nastepnie ataku
odczynnika nukleofilowego na podwdjne wiagzanie kolejnego reaktywnego
zwigzku posredniego, 2,3-difluorochromenu (schemat 18).

OH

-HF
XH

X=0,NH, S

Schemat 18

Grupy CF3 zwiazane z atomem azotu takze wykazujg znaczng labilnos¢
wigzan C—F. N-trifluorometylo-dialkiloaminy sg tagodnymi odczynnikami
fluorujacymi; pod ich dziataniem grupy hydroksylowe alkoholi i kwaséw kar-
boksylowych ulegajg podstawieniu atomem fluoru z utworzeniem, odpowied-
nio, fluorkéw alkilowych i acylowych (schemat 19). W reakcjach tych CF3-ami-
ny ulegajg przemianie do fluoroformamidow [48]. Odczynniki te sg szczegolnie
przydatne do otrzymywania trzeciorzedowych fluorkéw alkilowych.

R' R
RiIN-CFo + R™“4—OH  —eomermmmeemmmeemeee » RN-COF + R'A—F
R,, retluks 15-30 min L R/.’, r
40-70%
%NCF3 + K-COOH — N 5330mMnh> RJHOT + KIX F
16-S2%
Schemat 19

Znane sg przyklady enzymatycznej degradacji grupy trifluorometylowe;j.
3,3,3-Trifluoropropenylopochodna uracylu jest skutecznym inhibitorem enzy-
mu, syntetazy tymidylanu [49]. W wyniku ataku siarki enzymu na pozycje 6
uracylu nastepuje eliminacja jonu fluorkowego z grupy CF3, a nastgpnie we-
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whnatrzczasteczkowy atak drugiej nukleofilowej grupy enzymu na utworzony
terminalny difluoroalken oraz hydroliza grupy difluorometylenowej, co prowa-
dzi do nieodwracalnego wbudowania enzymu do czasteczki nukleotydu (sche-
mat 20).

-HF

Schemat 20

Jak juz wspomniano na wstepie niniejszego paragrafu, grupy CF3zwigza-
ne z pierscieniem aromatycznym sg odporne na dziatanie czynnikéw chemicz-
nych. llustruje to przykiad reakcji 1,1,3,3-tetrafluoro-5,6-bis(trifluorometylo)-
1,3-dihydroizobenzofuranu ze stezonym kwasem siarkowym (schemat 21).
W temperaturach 160-170°C nastepuje catkowita hydroliza eterowego frag-
mentu czasteczki, grupy CF3 natomiast pozostajg nie naruszone; jedynym pro-
duktem reakcji jest kwas 4,5-bis(trifluorometylo)ftalowy [50].

160°C, 3 godz. COOH
95%
Schemat 21

W zwigzkach aromatycznych obecnos¢ silnie elektronodonorowych pod-
stawnikow w potozeniu orto lub para do grupy CF3 powoduje, ze staje sie ona
bardzo podatna na degradacje pod wptywem zasad. Orto- i para-trifluoromety-
lofenole [51] oraz aminy [52] pod dziataniem wodnych lub alkoholowych
alkaliow ulegaja szybkiej hydrolizie, juz w temperaturze otoczenia, do odpo-
wiednich hydroksy- lub aminokwaséw. Grupy CF3znajdujace sie w potozeniu
meta do elektronodonorowych podstawnikdw nie ulegajg hydrolizie nawet
w drastycznych warunkach. llustruje to przykiad 2,5-bis(trifluorometylo)anili-
ny (schemat 22), ktérej grupa CF3 w potozeniu 5 nie ulega dziataniu roztworu
wodorotlenku sodowego w temperaturze 160°C [53],
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_ CF COONa
3 NaOH, H20
OH 20°, 10 min OH
%
.CF ,COONa
NaOH, EtOH
Fr. o . IM
z' refluks, 10 min
hzh HAN'
62%
NH, NH,
1
J-~/COONa
3 NeOH H2°
CF3 k vy 160°, 6h CF.
95%
Schemat 22

W zwigzkach heterocyklicznych, np. 3-trifluorometyloindolu [54] i -3-tri-
fluorometylochinolinie [55] obecnos¢ atomu azotu w potozeniu 3 do grupy
CF3, dzieki sprzezeniu wolnej pary elektronowej azotu z podwojnym wigza-
niem, umozliwia przesuniecie elektronéw w kierunku grupy CF3i stymuluje jej
podatno$é na dziatanie zasad (schemat 23).

CF f:OOEt
/ BON\s, BCH f
"T i
refluks
53 %
Schemat 23

Mechanizm alkalicznej hydrolizy orto- i para-trifluorometylofenoli i amin
(schemat 24) polega na przesunieciu elektronéw anionu fenolanowego lub ami-
nowego poprzez pierscien aromatyczny do grupy CF3i eliminacje jonu fluor-

COOH

Schemat 24
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kowego z utworzeniem reaktywnego uktadu chinoidowego, ktéry w wyniku
ataku zasady ulega hydrolizie, kolejno, do fluorku kwasowego, a nastepnie do
kwasu karboksylowego [54],

Podatnos¢ na zasadowa hydrolize wykazuja takze poli(trifluorometylo)aroma-
ty. Heksakis(trifluorometylo)benzen pod dziataniem wodno-etanolowego roztworu
KOH w temperaturze pokojowej ulega etanolizie do estru kwasu pentakis(trifluoro-
metylo)benzoesowego [56]. Reakcjaz metoksylanem sodowym nastepujejuz w0°C
dajac ilosciowo ortoester, ktory hydrolizowany stezonym kwasem siarkowym prze-
chodzi w pentakis(trifluorometylo)benzoesan metylowy [57] (schemat 25).

COOEt

27%

COOMe

92%

Schemat 25

W podobny sposéb reaguje z metoksylanem sodowym pentakis(trifluoro-
metylo)benzen i 1,2,4,5-tetrakis(trifluorometylo)benzen, lecz w tym ostatnim
wypadku wymagane sg bardziej ostre warunki reakcji [58].

Heksakis- pentakis- i 1,2,3,5-tetrakis(trifluorometylo)benzeny reaguja z ciek-
tym amoniakiem w temperaturze pokojowej, wymieniajac trzy grupy CF3, znaj-
dujace sie wzajemnie do siebie w potozeniach meta, na grupy cyjanowe (schemat 26).

64%

78%

Schemat 26
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Reaktywnosc¢ tych zwigzkéw maleje z malejacg liczba grup CF3 w pierscieniu
aromatycznym, co wyraza sie wymaganym czasem reakcji [59].

Przyczyny podatnosci poli(trifluorometylo)aromatéw na dziatanie zasad
nalezy upatrywac¢ w obnizeniu gestosci elektronowej pierscienia aromatyczne-
go w miare rosngcej liczby elektronoakceptorowych podstawnikéw trifluoro-
metylowych, co umozliwia atak odczynnikéw nukleofilowych bezposrednio na
aromatyczne atomy wegla. Mechanizm przemiany grup CF3 poli(trifluorome-
tylo)aromatéw w grupy karboksylowe, estrowe lub cyjanowe jest w zasadzie
podobny do oméwionego juz mechanizmu hydrolizy trifluorometylofenoli
i amin. Roznica polega na tym, ze w tym wypadku reakcja zaczyna sie od
ataku zewnetrznego nukleofila na pozycje ipso jednej z grup CF3, jak na sche-
macie 27.

Nu' = OH", RO', NHs

Schemat 27

Pewng role odgrywajg prawdopodobnie takze wzgledy termodynamiczne,
tj. mniejsze steryczne zattoczenie produktow w stosunku do substratow.

5. WPLYW GRUPY CF3
NA REAKTYWNOSC ZWIAZKOW ORGANICZNYCH

Grupa trifluorometylowa dzieki znacznemu ujemnemu efektowi indukcyj-
nemu w istotny sposob wptywa na reaktywnos¢ sasiednich atomow i grup
funkcyjnych (tab. 2). Kwas trifluorooctowy jest kwasem okoto dziesie¢ tysiecy

Tabela 2. Wartosci pKn kwaséw octowych i weglowodoréw oraz wartosci statych
Hammetta &) niektdrych podstawnikow

Zwigzek pKa [60-62]  Zwiazek pK, [63] Podstawnik sp [64]
CHsCOOH 4,76 ch. 40,0 F 0,06
cci3cooh 0,66 cf3h 30,5 Cl 0,23
CF3COOH 0,23 (CF3)2CFH 25,5 CF, 0,54
(CF3)3COH 54 (CF33CH 21.0 CN 0.66

Viraom = " (oo NO_ 0,83
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razy mocniejszym niz kwas octowy i kilkakrotnie mocniejszym niz kwas tri-
chlorooctowy [60, 61]. Alkohol perfluoro-tert-butylowy jest niemal rownie sil-
nym kwasem jak kwas octowy [62]. Kwasowo$¢ alkanéw szybko wzrasta
w miare zastepowania atomoéw wodoru w metanie atomami fluoru oraz grupa-
mi CF3 [63]. Warto$¢ statej podstawnikowej & grupy CF3 jest zblizona
do wartosci € grupy cyjanowej i okoto dwukrotnie wyzsza niz dla atomu
chloru [64].

Wptyw grupy CF3na szybkos$¢ nukleofilowego podstawienia w pierscieniu
aromatycznym ilustruje przyktad reakcji chtorobenzenu i p-trifluorometylo-
-chlorobenzenu z metoksylanem sodowym (schemat 28); stosunek statych szyb-
kosci obydwu reakcji wynosi 1:7800 [65],

ci OCHj

R=H, CF:
kCF3= 7.8 x 10s kH

Schemat 28

Kwasowos¢ aromatycznego atomu wegla w potozeniu orto do grupy CF3
jest na tyle wysoka, ze ulega on bezposredniemu litowaniu. Traktowanie tri-
fluorometylobenzenu [66] i I,2-bis(trifluorometylo)benzenu [67] butyloli-
tem daje odpowiednie litopochodne, z ktérych po karboksylacji otrzymano
kwasy 2-trifluorometylobenzoesowy i 2,3-bis-(trifluorometylo)-benzoesowy
(schemat 29).

48%

Schemat 29

Szybkos¢ wymiany woddr-lit i trwatos¢ litopochodnych wzrasta ze wzros-
tem liczby grup CF3 w pierscieniu aromatycznym; |,3,5-tris(trifluoro-
metylo)benzen ulega ilosciowo litowaniu w temperaturze pokojowej dajac nie-
zwykle termicznie trwaly 2,4,6-tris(trifluorometylo)fenylolit. Nie ulega on
zmianie podczas ogrzewania we wrzgcym eterze lub n-heksanie. Zwigzek ten
reaguje w konwencjonalny sposéb z elektrofilowymi odczynnikami, takimi
jak np. chlorowce, C02, COCI2, Me3SiCl, dajac odpowiednie pochodne [68]
(schemat 30).
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Li D
CF, cfs cfs CFs cfs CF,
n-BuLi MeOD
---------- >
refluks
CF, CF, CF3
100%

E = CI2, Br2,C02, COCI2

CF, CF,

35 -65%
CF,

Schemat 30

Niezwyktg trwatos¢ 2,4,6-tris(trifluorometylo)fenylolitu przypisano, na
podstawie badan krystalograficznych, jego dimerycznej strukturze, w ktdrej
kazdy atom litu jest skoordynowany z dwoma atomami fluoru grup CF3
i dwoma atomami wegla pierscienia benzenowego [69].

Inng trwatg termicznie litopochodng otrzymano z 3,5-bis(trifluorometylo)ani-
zolu [70]. Zwigzek ten ulega ilosciowo litowaniu we wrzagcym n-heksanie, przy
czym podstawienie litem nastepuje wytacznie w potozeniu orto do grupy meto-
ksylowej. Wszelkie proby wprowadzenia litu w pozycje 4, miedzy grupami CF 3, nie
powiodly sie. Przyczyng tegojest niewatpliwie zattoczenie steryczne oraz silniejsza
koordynacja czasteczki alkilolitu przez atom tlenu grupy CH30 niz przez atomy
fluoru grup CF3. Litopochodna 3,5-bis(trifluorometylo)anizolu wykorzystano do
syntezy wielu funkcyjnych pochodnych, m.in. kwasu 4,6-bis(trifluorometylo)acety-
losalicylowego, pierwszej trifluorometylopochodnej aspiryny [70] (schemat 31).

Y COOH

OCOCH,

(89%)
Schemat 31
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Regioselektywno$¢ metalacji 1,3-bis(trifluorometylo)benzenu byta przed-
miotem kilku publikacji. Ze wzgledu na kwasowos$¢ atomu wodoru, najbardziej
kinetycznie uprzywilejowanym miejscem metalacji powinna by¢ pozycja 2, mie-
dzy grupami CF3, jednakze ze wzgledu na warunki steryczne dominujgcym
kierunkiem reakcji jest podstawienie wodoru w mniej zattoczonej pozycji 4.
W wyniku traktowania 1,3-bis(trifluorometylo)benzenu w-butylolitem otrzyma-
no mieszaning 2,6- i 2,4-bis(trifluorometylo)fenylolitbw w stosunku 1:3 [71].
Wedtug autoréw publikacji [72] zwiekszenie aktywnosci odczynnika litujgcego
dodatkiem tetrametylenoetylenodiaminy (TMEDA) prowadzi wytacznie do ki-
netycznego produktu z atomem litu miedzy grupami CF3. Niestety, nie po-
twierdzity tego nasze eksperymenty. Praktycznie stuprocentowg metalacje
w potozeniu 2, miedzy grupami CF3, uzyskano przy uzyciu odczynnika otrzy-
manego in situ z n-butylolitu i tert-butoksylanu potasowego (,,LICKOR”) w te-
trahydrofuranie w temperaturze —100°C [73]. Po karboksylacji statym dwu-
tlenkiem wegla otrzymano z dobrg wydajnoscig kwas 2,6-bis(trifluoromety-
lo)benzoesowy. Reakcja ta zostata z sukcesem wykorzystana w naszych pra-
cach, omoéwionych w nastepnym paragrafie, w kierunku syntezy trifluorome-
tylowych analogéw aromatycznego karetenoidu, leku o nazwie etretinat.
Selektywne litowanie [,3-bis(trifluorometylo)benzenu w pozycji 4 uzyskano,
stosujgc sterycznie rozbudowany odczynnik, 2,2,6,6-tetrametylopiperydylolit
[74] (schemat 32).

Schemat 32
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Whbrew oczekiwaniom okazato sie, ze obecnos$¢ w pierscieniu benzenowym
czterech grup CF3 nie tylko nie utatwia wymiany wodor-lit, lecz wrecz ja
uniemozliwia. Dziatanie réznych odczynnikow litujgcych na 1,2,4,5-tetrakis(tri-
fluorometylo)benzen prowadzi niezmiennie do ataku nukleofilowego odczyn-
nika na pozycje ipso jednej z grup CF3i eliminacjijonu fluorkowego z przeciw-
legtej lub sasiedniej grupy CF3, wedtug mechanizmu podobnego do opisanego
w poprzednim paragrafie dla reakcji poli(trifluorometylo)benzenéw z zasa-
dami. Wynikiem przedstawionych na schemacie 33 sekwencji reakcji jest
dearomatyzacja substratu z utworzeniem pochodnej 3,6-cykloheksadienylide-
nu-1 [75].

R = n-BuLi, tert-Bu, Ph

Schemat 33

W identyczny sposob reaguje z odczynnikami alkilolitowymi 1,2,3,5-tet-
rakis-(trifluorometylo)benzen, z tym ze w tym wypadku, wskutek ataku za-
réowno na pozycje 2, jak i 5, powstajg znacznie bardziej ztozone mieszaniny
produktow [76]. W podobny sposéb zachowuje sie takze 1,2,3-tris(trifluorome-
tylo)benzen [77]. Wyjasnienia nietypowego przebiegu reakcji poli(trifluorome-
tylo)aromatéw z odczynnikami alkilolitowymi dostarczyty wyniki semiempiry-
cznego modelowania tych reakcji [77],

Potwierdzeniem przedstawionego mechanizmu jest reakcja 1,2,4,5-tetra-
kis(trifluorometylo)benzenu z trimetylo-trifluorometylosilanem w obecnosci
tris-(dimetyloamino)fluorku siarki (TASF). Odczynnik ten jest kryptoanionem

CF. CF, CF, CF,
-CF
s (Mez2 N)s S+
-30°, THF
CH CF, CF. CF,
Ttopn 19°C

Schemat 34
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trifluorometylowym. W reakcji tej otrzymano trwatg sol anionu pentakis(trif-
luorometylo)fenylowego (schemat 34), ktorej budowe jednoznacznie ustalono
metodami spektralnymi [78].

W interesujgcy sposob wptywajg grupy trifluorometylowe na przebieg rea-
kcji alkilolitow z pierScieniem pirydynowym [79]. 2-Trifluorometylopirydyna,
2,6-bis(trifluorometylo)pirydyna oraz 2,4,6-tris(trifluorometylo)pirydyna reagu-
ja z odczynnikami alkilolitowymi, podobnie jak nie podstawiona pirydyna,
przytaczajac czasteczke alkilolitu do formalnie podwdjnego wigzania azot-we-
giel z lokalizacja metalu na atomie azotu. Jednakze, 3-trifluorometylopirydyna
i 3,5-bis(trifluorometylo)pirydyna ulegajg bezpo$redniemu litowaniu z utworze-
niem 2-litopochodnych. Stwarza to dogodng droge syntezy funkcyjnych po-
chodnych, np. kwasow trifluorometylo-2-pirydynokarboksylowych (sche-
mat 35). Odmiennos$¢ kierunku reakqi nie podstawionej pirydyny i 3-trifluoro-
metylopirydyny jest przypuszczalnie wynikiem r6znej kwasowos$ci atomu wo-
doru w pozycji 2 tych zwigzkow.

76%

Schemat 35

6. TRIFLUOROMETYLOWE ANALOGI
ZWIAZKOW NATURALNYCH

Od wielu lat dos¢ duzo uwagi posSwieca sie syntezie analogéw zwigzkow
naturalnych, w ktérych grupy metylowe sa zastepowane grupami trifluorome-
tylowymi. Celem tych prac jest pozyskanie materiatu do badar wplywu tej
zamiany na wiasnosci biologiczne. Witamina D3 jest zwigzkiem, ktéry od-
grywa zasadniczg role w metabolizmie wapnia i fosforu, zapobiega obnizaniu
poziomu tych pierwiastkow we krwi oraz odwapnieniu kosci. Jest ona stosowa-
na w leczeniu tezyczki, choroby wystepujacej nieraz po operacji tarczycy.
Stwierdzono, ze trifluorometylowe oraz bis(trifluorometylowe) analogi witami-
ny D3 [1, 80] wykazuja, odpowiednio, osiem i dwadziescia razy wiekszg aktyw-
nos¢ (schemat 36). Efekt ten przypisywany jest wolniejszemu metabolizmowi
fluorowanych witamin D.
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25-Hydroksy-26,26,26-trifluorowitamina Ds 25-Hydroksy-26,26,26,27,27,27-heksa-

fluorowitamina D,

Schemat 36

Jednym z syntetycznych celdw sg trifluorometylowe analogi retinalu, al-
dehydowej formy witaminy A (schemat 37). Przeprowadzono totalne syntezy
analogéw retinalu z grupami CF3w pozycji 7 lub 13 [80] faicucha polienowe-
go, a takze w pozycji 2 [8] lub 6 [82] pierscienia cykloheksenowego. W syn-
tezach tych grupy CF3 wbudowywano do czasteczki, stosujgc jako syntony
trifluorometylowe pochodne acetonu, kwasu octowego i kwasu metakrylowe-
go: CF3COOEt, CF3COOCH3, CF3COCF3, CH2=C(CF3)COOH.

Witaminy A, oprécz kluczowej roli w procesach widzenia i wzrostu, wyka-
zujg takze wiasnosci przeciwrakowe. Kwas retenowy ijego pochodne sg skute-

CHO CHO

19,19,19-Trifluororetinal 20,20,20-Trifluororetinal

CHO CHO

16,16,16-Trifluororetinal 18,18,18-Trifluororetinal
Schemat 37



BIOLOGICZNE | CHEMICZNE ASPEKTY GRUPY CF3 287

cznymi lekami przeciwko r6znym dermatologicznym schorzeniom, takim jak
rak skary, tuszczyca, tradzik, brodawki. Stwierdzono jednak, ze w leczeniu tych
choréb znacznie aktywniejsze od kwasu retenowego sg aromatyczne karetenoi-
dy, w ktorych faincuch polienowy zakonczony jest nie pierscieniem trimetylo-
cykloheksenowym, lecz p-metoksytrimetylofenylowym [83], Etretinat (Tiga-
son®), ester etylowy fenylowego analogu kwasu retenowego (schemat 38), jest
stosowany jako niezwykle skuteczny lek przeciwko tuszczycy. Ujemng cechg
tego leku sg wystepujace niekiedy efekty zwyrodnieniowe, spowodowane przy-
puszczalnie obecnoscig bogatego w elektrony pierscienia aromatycznego.

COOEt

Etretinat

Schemat 38

W ramach wspomnianego we wstepie programu COST Action D2, Zesp6t
Zwigzkéw Fluoroorganicznych PAN prowadzi prace nad syntezg analogow
etretinatu, w ktorych grupy metylowe pierscienia benzenowego maja byc¢ kolej-
no zamieniane jedng, dwoma i trzema grupami trifluorometylowymi (7 zwigz-
kow). Zaktada sie, ze zamiana grup CH3 grupami CF3, dzieki obnizeniu gesto-
sci elektronowej pierscienia aromatycznego, przyczyni sie do polepszenia wias-
ciwosci terapeutycznych etretinatu. Kluczowym etapem zamierzonych syntez
jest opracowanie sposobow otrzymywania odpowiednio podstawionych alde-
hydoéw benzoesowych:

ch3o

Schemat 39

Poczatkowo jako substrat wybrano zwigzek zawierajacy juz trzy podstaw-
niki w pierscieniu, tj. 3,5-bis(trifluorometylo)anizol, jednak wszelkie proby funk-
cjonalizacji tego zwigzku w potozeniu 4 zakonczyty sie niepowodzeniem; me-
talacja pierscienia nastepowata niezmiennie w potozeniach orto do grupy meto-
ksylowej. Fakt ten wykorzystano do opisanej w paragrafie 5 syntezy kwasu
4,6-bis(trifluorometylo)acetylosalicylowego [70]. W celu unikniecia przewaza-



288 W. DMOWSKI

jacego wptywu Kierujgcego grupy metoksylowej, w dalszej pracy synteze roz-
poczeto od funkcjonalizacji 1,3-bis(trifluorometylo)benzenu. Poddajgc ten
zwigzek metalacji metodg Schlossera [73] (paragraf 5), otrzymano kwas
2,6-bis(trifluorometylo)benzoesowy, ktéry nastepnie przeprowadzono (wedtug
schematu 40) w ester zawierajacy wszystkie potrzebne podstawniki w pozada-
nych pozycjach [84],

COOH COOH COOH
CF,

CHO

1 BuLi dwa etapy

2 NERCH

Sumaryczna wyd. 30%

Schemat 40

Prace nad przemiang otrzymanego estru do aldehydu, a takze nad synteza
kolejnych zwigzkow z tej serii, s3 w toku. Planuje sie rowniez syntezy pozada-
nych aldehydéw metoda konstrukcji pierscienia benzenowego z fragmentow
zawierajacych niezbedne podstawniki.

ZAKONCZENIE

Niniejsza publikacja nie pretentuje do miana systematycznej pracy prze-
gladowej. Na wybranych przyktadach omdéwiono najbardziej charakterystycz-
ne wiasnosci trifluorometylopochodnych oraz ich zastosowania. Intencjg auto-
ra jest zwrocenie uwagi szerokiego grona chemikéw na mato znang, a jeszcze
mniej uprawiang w kraju tematyke zwigzkéw fluoroorganicznych. Wybor te-
matu jest naturalng konsekwencjg biezacych zainteresowan autora i prac pro-
wadzonych w Zespole VI IChO PAN.

Oprécz trifluorometylopochodnych na szczeg6lng uwage zastugujg takze
monofluoropochodne, ktére w rownym lub nawet wiekszym stopniu znajduja
sie w obszarze zainteresowania chemii medycznej i farmacji. Porownywalne
wymiary atomow fluoru i wodoru (réznica promieni van der Waalsa = 0,15 A)
sprawiajg, ze atomy te sg wzajemnie wymienialne bez konsekwencji sterycz-
nych i nie sg rozr6zniane przez receptory biologiczne. Wiasnosci biologiczne
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monofluoropochodnych i ich zastosowania w medycynie zostaty szczegétowo
omdwione w cytowanych w niniejszej publikacji monografiach [1, 2, 80].

Trzecig grupa zwigzkéw fluoroorganicznych o praktycznym znaczeniu sg
alifatyczne zwigzki poli- i perfluorowane. Majg one zastosowanie w technice
jako tworzywa sztuczne, wysokoaktywne $rodki powierzchniowo czynne, oleje
i smary odporne na wysokie i niskie temperatury oraz czynniki chemiczne,
ptyny transformatorowe o wysokiej statej dielektrycznej i wysokim wspdtczyn-
niku przewodzenia ciepta oraz liczne inne zastosowania [2, 85]. Jedng z najbar-
dziej interesujacych wihasciwosci perfluoroalkanéw i perfluoroamin jest ich
zdolno$¢ do rozpuszczania znacznych iloSci gazéw, przede wszystkim tlenu
i dwutlenku wegla, co zostato wykorzystane w pracach nad srodkami zastep-
czymi krwi [1].
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ABSTRACT

One of the attractions of using enzymes for chemical synthesis is the
control of stereochemistry, which results in optically active products. The other
advantage is that only minimal protection-deprotection steps are involved. The
possibility of using enzymes in non-aqueous media or biphasic mixtures of
water and organic solvent increases the number of possible substrates which
can be used. The main disadvantages of enzymes as catalysts in chemical
syntheses are their rather high price, low stability at higher temperatures and
extreme pH values. These, however, can be omitted or, at least, minimized by
the use of crude preparations, by proper immobilization techniques or the use
of the whole cells of microorganisms overproducing the desired enzyme. En-
zymatic methods of the synthesis of the products of defined stereochemistry
become more and more popular among chemists, being the most widely used
for the preparation of optically pure a-amino acids. These compounds are
finding increasing utility in the synthesis of pharmaceuticals, production of
agricultural products, food industry and material science. Selective synthesis of
pure enantiomers of a-amino acids can be achieved by means of the enzymatic
kinetic resolution of the racemic mixtures of d,I a-amino acids or its derivati-
ves (namely by estrification, transestrification, acylation, oxidative deamination
or hydrolysis) or enantiomerically catalysed condensation of achiral substrates.

The purpose of this article is to review enzymatic methods used in the
synthesis of a-amino adds in their optically active form and to present the most
representative examples of this approach.
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Zrozumienie mechanizmu dziatania i wynikajaca z niego umiejetnos¢ wyko-
rzystania zalet enzyméw umozliwiajg ich zastosowanie w syntezie organicznej.

Najbardziej atrakcyjng dla chemika cechg katalizy enzymatycznej jest jej
enancjo- i regioselektywno$¢ oraz, w wiekszosci wypadkow, brak reakcji ubo-
cznych. Znaczne przyspieszenie szybkosci reakcji z udziatlem biokatalizatorow
nastepuje przez obnizenie energii aktywacji. Czesto nie oznacza jednak wyraz-
nego skrécenia czasu reakcji, szczegélnie gdy reakcje enzymatyczne przebiegajg
w warunkach niefizjologicznych. Zatem sg one czesto wielogodzinne lub nawet
kilkudniowe, co jest nastepstwem stosowania niespecyficznych dla danego en-
zymu substratow lub tez nietypowych warunkéw reakcji. Konsekwencjg tego
jest niekiedy uzyskiwanie produktow reakcji z niskimi wydajno$ciami. Wade te
rébwnowazy fakt, ze uzyskuje sie produkty o wysokiej czystosci optycznej.

Gdy w syntezie organicznej uzywa sie substratow zawierajacych kilka
grup reaktywnych, konieczna jest ochrona ich grup funkcyjnych. Zaletg syntez
enzymatycznych jest mozliwo$¢ wykorzystania substratdw z nie chronionymi
grupami funkcyjnymi [1, 2]. W tych warunkach czesto obserwuje sie jednak
znaczny spadek wydajnosci reakcji.

Najlepszym $rodowiskiem reakcji dla katalizy enzymatycznej sg roztwory
wodne, tworzone przez bufory o pH optymalnym dla danego enzymu, pozada-
ne sg takze niewielkie stezenia substratdw. Ogranicza to rodzaj stosowanych
substratow i czesto utrudnia wydzielenie produktow.

Niektore z wymienionych ograniczen syntezy enzymatycznej eliminuje sie
przez zmiane Srodowiska reakcji, a mianowicie stosujgc uktady dwufazowe,
tworzone przez mieszaniny odpowiedniego buforu i rozpuszczalnika organicz-
nego, lub wprost uzywajac uktadéw praktycznie bezwodnych, w ktérych woda
stanowi do kilku procent objetosciowych medium reakcyjnego [2, 3]. Pozwala
to znacznie zwigkszy¢ roznorodnos$¢ substratéw, na przyktad stosowaé zwigzki
nierozpuszczalne lub stabo rozpuszczalne w wodzie. Co wiecej, rozwigzanie to
utatwia izolowanie produktow reakcji. Przy odpowiednio zaprojektowanym
uktadzie przechodzg one do fazy organicznej medium reakcyjnego, skad tatwo
je wydzielié. Obecnos¢ rozpuszczalnika organicznego powoduje w wielu wypa-
dkach wzrost termostabilno$ci enzymu, czesto pozwala wptywaé na jego enan-
cjoselektywnos$¢ [4, 5], a takze eliminuje niepozadane reakcje hydrolizy lub
wrecz umozliwia katalizowanie reakcji odwrotnych do zachodzacych w komor-
kach [3]. Stosowanie uktadéw dwufazowych lub bezwodnych wymaga jednak
rozwigzania problemu stabilnosci enzymu. Poniewaz enzymy wymagajg mini-
malnej ilosci wody do zachowania wasciwej konformacji, warunkujgcej aktyw-
no$é, stosuje sie rozpuszczalniki o okreslonej hydrofobowosci, nie naruszajace
otoczki hydratacyjnej enzymu. Dobre efekty daje stosowanie enzymow liofili-
zowanych i immobilizowanych. Liofilizacja biokatalizatora z buforu o optymal-
nym pH pozwala otrzymac go w najbardziej aktywnej formie. Immobilizacja —ko-
walencyjne lub niekowalencyjne wigzanie biokatalizatora z no$nikiem —jest
jedna z metod ochrony natywnej struktury enzymow w obecnosci rozpuszczalni-
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kéw niekorzystnie wptywajacych na ich aktywno$¢ [6]. Powoduje wzrost ich
termostabilnosd poprzez usztywnienie konformacji, stwarza takze mozliwosé
wykorzystania enzymow w procesach dagtych.

Wiele z enzyméw stosowanych obecnie w syntezie organicznej wymaga
kofaktoréw, takich na przykfad jak dinukleotyd nikotynoamidoadeninowy
(NAD) czy dinukleotyd flawinowy (FAD). Zwigzki te sg bardzo kosztowne
i dlatego nie stosuje sie ich w iloSciach stechiometrycznych. Regeneracja kofak-
tora poprzez zastosowanie dodatkowego systemu enzymdw jest jednym ze spo-
soboéw rozwigzania tej niedogodnosci.

Koszty proceséw prowadzonych z udziatem czystych enzyméw obniza
sie, stosujac innego rodzaju biokatalizatory. Moga to by¢ surowe preparaty
enzymatyczne, ktére zawierajg pozadane enzymy i biatka o innych aktyw-
nosciach lub tez cate komoérki mikroorganizmoéw, o ktérych wiadomo, ze sg
zdolne do przeprowadzenia okreslonej biotransformacji. Jednak takie
rozwigzania prowadzg czesto do powstawania produktéw ubocznych, do pro-
blemoéw z izolacjg oczekiwanych zwigzkdéw oraz, w wypadku stosowania mik-
roorganizmoOw, wymagaja opracowania metody oddzielenia metabolitdw i bio-
masy.

Biorgc pod uwage wymienione cechy biokatalizy wyraznie wida¢, ze moz-
liwos€ jej zastosowania jest niezwykle cenna, gdy produktami reakcji enzyma-
tycznych sg zwigzki czyste optycznie, ktérych otrzymanie metoda syntezy che-
micznej jest szczegdlnie trudne i pracochtonne.

Dziedzing chemii organicznej wykorzystujacg w coraz szerszym zakresie
katalize enzymatyczng jest chemia aminokwasow i peptydow.

a-Aminokwasy sg jedna z gtdwnych klas produktéw naturalnych. Ich
optycznie czyste formy sg niezbedne w ochronie zdrowia, a szczeg6lnie w prze-
mysle farmaceutycznym i diagnostyce medycznej. Ich polimery — peptydy —
stosuje sie na szerokg skale takze w przemysle spozywczym jako $rodki pod-
noszace walory smakowe i zapachowe zywnosci [7].

Selektywne otrzymywanie enancjomeréw aminokwaséw mozliwe jest na
drodze enzymatycznego, kinetycznego rozdziatu racemicznych mieszanin a-
-aminokwasow tub ich pochodnych czy przez ich enzymatyczng synteze z achi-
ralnych substratéw. Zestawienie tych metod podano w tab. 1

Celem opisania efektow reakcji enzymatycznych zastosowano w pracy
nastepujace terminy:

nadmiar enancjomeryczny (ee) — wyrazany (jako % ee) wzorem:
([R]—CS)) ([R] + [S]) x 100%, gdzie R i S sg ilosciami poszczego6lnych enan-
cjomerow;

czystos¢ optyczna — wyrazana wzorem: [a]Jobserwowane/[a]maksymal-
ne x 100%, gdzie [aJobserwowane jest skrecalnoscig optyczng probki w okres-
lonych warunkach, [a]maksymalne jest wiasciwg skrecalnoscig optycznie czys-
tej substancji w identycznych warunkach;

stopien konwersji — wyraza ilosciowo procent przereagowania sub-
stratu.
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Tabela 1. Podziat metod otrzymywania enancjomeréw a-aminokwasow

Rozdziat mieszanin racemicznych Synteza z achiralnych substratow
pochodne  pochodne  a-keto- fenol lub zwigzki
amino- hydan- kwasy katechol zawie-
Typ a-amino- kwasow: toin oraz keto-  rajace
substratu kwasy amidy kwas wigzanie
lub estry i grupa -C=C-
aminowa
1. estryfi- 1. hydro- 1. hydro- 1. reduk- 1. konden- |. addycja
kacja liza liza tywne sacja amonia-
Rodzaj 2.acy|9- 2.trans- aminacje frag- ku do
reakcji wanie e_stry-_ mentow wigzania
3. oksyda- fikacja podwoj-
cyjna nego
deami-
nacja
1. proteazy .. proteazy :. hydan- 1. dehydro- . liazy 1. amonia-
- oksy- 2.esterazy toinazy genazy koliazy
Stosowane dazy 3. lipazy 2. transa-
enzymy : -
3. amino- minazy
acylazy

1. ENZYMATYCZNY ROZDZIAL RACEMICZNYCH MIESZANIN
d1-AMINOKWASOW LUB ICH POCHODNYCH

Te metody wykorzystywane powszechnie w celu otrzymania optycznie
czystych aminokwasow obejmujg wiele typow reakcji katalizowanych przez
rozne grupy enzymoOw. Ich substratami sg racemiczne mieszaniny aminokwa-
sow lub ich pochodnych, takich jak estry lub amidy.

Jedng z grup enzymow uzywanych powszechnie w tym celu sg hydrolazy.
| tak przyktadem zastosowania enzymow w reakcjach enancjoselektywnej hyd-
rolizy racemicznych estrow a-aminokwaséw moze byé wykorzystanie a-chy-
motrypsyny do rozdziatu estrow etylowych DL-tyrozyny i DL-3,4-dihydro-
ksyfenyloalaniny (DL-dopa) (rys. 1). Reakcje te prowadzi sie w ukfadach zawie-
rajacych wode i mieszajacy sie z nig rozpuszczalnik organiczny, jak THF czy
etanol [8-10]. Zastosowanie rozpuszczalnikéw organicznych pozwalato na
rozpuszczenie w mieszaninie reakcyjnej nierozpuszczalnego w wodzie substratu
reakcji. Produkty o wysokich czystosciach optycznych (90-99%) uzyskano jed-
nak z wydajnosciami nie wyzszymi niz 25%.

Innym przyktadem moze by¢ zastosowanie dwoch innych proteinaz: sub-
tylizyny Carlsberg (alkalicznej proteazy A) i subtylizyny BPN' do enancjoselek-
tywnej hydrolizy estrow etylowych DL-aminokwaséw, takich jak: tyrozyna,
fenyloalanina, tryptofan, alanina, walina, leucyna, treonina, p-chlorofenyloala-
nina, dopa, fenyloglicyna, kwas 2-aminomastowy, kwas 2-aminopentanowy
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(OL) ® fl>)

Ri:H—HO-
Rys. 1

i kwas 2-aminoheksanowy. Reakcje te prowadzono w roztworach wodno-ace-
tonitrylowych [8-10], stosujac stosunkowo tagodne warunki reakcji (30°C,
24 h). Mimo tego, ze wydajnos$¢ reakcji czesto byta niewielka (np. w wypadku
alaniny 9%), uzyskiwano produkty o czystosci optycznej 77-86%.

W syntezach organicznych czesto stosuje sie ,,Alkalaze” — preparat en-
zymatyczny uzyskiwany z wyselekcjonowanego szczepu Bacillus licheniformis.
Gtownym jej skiadnikiem jest subtylizyna Carlsberg (alkaliczna pro-
teaza A) [11]. ,,Alkalaza” okazata sie dobrym biokatalizatorem reakcji hydro-
lizy racemicznych mieszanin estrow metylowych N-zablokowanych-a-amino-
kwasow [11-13]. Reakcje prowadzono w dwusktadnikowych uktadach (wo-
da/dioksan oraz woda/t-butanol), gdzie frakcje wodng stanowit bufor o pH 8,2
[12], Katalizowane w tych warunkach przez ,,Alkalaze” reakcje hydrolizy za-
chodzity z niezwykle wysoka wydajnoscig (40-49%) dajac produkty o czystos-
ciach optycznych od 97 do 99% (rys. 2). ,,Alkalaza” okazata sie bardzo skutecz-

(DL) (L) (D)

R: r6zne podstawniki,
Z: CsHsCH.0C(0)H—; H—,
enzym: papaina lub alkalaza

Rys. 2
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na takze wtedy, gdy jako substratow uzyto estrow etylowych a-aminokwasow
z wolng grupa aminowg [14].

W reakcjach enancjoselektywnej hydrolizy estréw aminokwaséw z powo-
dzeniem zastosowano réwniez papaine [15, 16], Enzym ten wykorzystano
w reakcji hydrolizy dwudziestu jeden estréw metylowych N-chronionych ami-
nokwaséw [15], Konwersja substratow zachodzita tu w okoto 40%, enan-
cjoselektywno$¢ tych reakcji za$ wynosita 90—99%.

Ciekawa grupe pochodnych aminokwasow stanowia a-podstawione ami-
nokwasy. Wprowadzenie ich w taicuch peptydowy drastycznie zmienia struk-
ture drugorzedowa biatek [17]. Ich zastosowanie pozwala zrozumie¢ zalezno-
§ci miedzy budowg poszczeg6lnych aminokwaséw wchodzacych w skiad
peptydu a jego strukturg przestrzenna.

Do rozdziatu racemicznych mieszanin «-podstawionych estréw amino-
kwasow, ktGre zazwyczaj sa oporne na enzymatyczng hydrolize, uzyto esterazy
z watroby wieprzowej. Wydajnosci reakcji byty niewielkie (5-30%), a czystosci
optyczne uzyskanych produktéw wahaty sie od 5 do 95% [17], co obrazuje
trudno$ci w stosowaniu metod enzymatycznych w nietypowych przypadkach

(rys. 3).

R R 2 R! r2
OEt esteraza S/ OH
(173 AN e — - HN ¥ +
0 0 0
(DL) (L) ()

rézne podstawniki,
R2: fenyl

Rys. 3

W procesach, w ktérych uzywa sie hydrofobowych rozpuszczalnikéw or-
ganicznych, czeste jest stosowanie enzyméw immobilizowanych [18, 19]. Im-
mobilizowang na tlenku glinu a-chymotrypsyne zastosowano do hydrolizy
serii estrow r6znych aminokwaséw w uktadzie woda-octan n-butylu [18]. Wy-
nikiem reakcji byto otrzymanie produktow o wysokich czystoSciach optycz-
nych (96%—200%). W podobny sposéb, réwniez z zastosowaniem a-chymo-
trypsyny, otrzymano optycznie czystg pochodng kwasu 2-amino-3-(-3-hydro-
ksy-5-metyloizoksazol-4-yl)propanowego (AMPA), antagoniste neurotransmi-
tera — kwasu L-glutaminowego. W tym wypadku a-chymotrypsyna kata-
lizowata enancjoselektywng hydrolize dietylowej pochodnej AMPA [20]

(rys. 4).



300 E. ZYMAKNCZYK-DUDA. B. LEJCZAK

© o
H
OEt EtO H
NH a-chymotrypsyna [T~

o Nougy NH. NH,

(DL) cL)
Rys. 4

Innymi pochodnymi aminokwaséw, ktérych enancjoselektywna, enzyma-
tyczna hydroliza prowadzi do otrzymania optycznie czynnego produktu, sg
amidy, zwigzki trudno hydrolizujace bez udziatu enzyméw. Okazaty sie one
dobrymi substratami specyficznej w stosunku do izomeréw L-aminopeptydazy
z Pseudomonas putida. Stosujgc surowy preparat enzymatyczny i tagodne waru-
nki reakcji (37°C, 16-22 h) uzyskano niezbyt wysoki stopien konwersji
(21-50%) i bardzo wysokie czystosci optyczne (95-100%) [21] (rys. 5).

0]
BUN e}
'Y ~ N H 2 aminopeptydaza H. N
R " HAR , NH,
H R
(DL) (L) (D)

R: rdzne podstawniki
Rys. 5

W podobny spos6b mozna réwniez otrzymac¢ wspomniane wczesniej a-pod-
stawione aminokwasy [22].

W reakcjach hydrolizy niejednokrotnie zamiast czystych enzymow stosuje
sie cate komarki mikroorganizméw, wykazujacych pozadang aktywnos$¢ en-
zymatyczna. Strategie te zastosowano tez w reakcjach, w ktérych substratami
byty racemiczne mieszaniny amidoéw aminokwasow. | tak szczep Arthrobacter
sp. NI-26, produkujgcy D-specyficzng amidaze alanylowa, znalazt zastosowanie
w syntezie D-alaniny drogg hydrolizy amidu DL-alaniny [23]. Proces prowa-
dzony w fermentorze, przy odpowiednim mieszaniu, bez napowietrzania, w $ro-
dowisku lekko kwasnym i w temperaturze 38°C, pozwolit uzyska¢ optycznie
czysty produkt (100% nadmiaru enancjomerycznego).

Popularnym sposobem otrzymywania enancjomeréw aminokwasow jest
takze enzymatyczna hydroliza N-acetyloaminokwasow [24]. Przyktadem moze
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tu by¢ zastosowanie acylazy | z nerki wieprzowej lub szczepu Aspergillus oryzae
w reakcjach enancjoselektywnej hydrolizy N-acetylowych, N-chloroacetylo-
wych badz N-metoksyacetylowych pochodnych a-aminokwasow [25] (rys. 6).

H O
O B O
OH acylazal ~ 'es /™~ O B
O R e H R
(DL) (L)

Rt: H—; C—;, CH30 —

Rys. ¢

Otrzymane z wydajnoscig od 5 do 25% produkty charakteryzowaty sie
wysoka czystoscig optyczng (91-99,5%). W podobny sposéb otrzymano 3-tri-
metylosililo-L-alanine — zwigzek bedacy analogiem strukturalnym leucyny
i nowym hydrofobowym aminokwasem [26] (rys. 7).

H (0]
O
H.N H O
I J acylaza 1 » AR O] CH3V"
N\
H3C"Si~.CH3 + Y foh

on? ¥ ob"? Hag)-§'g(H 3

ch3

(DL) (L) (D)

Rys. 7

Enancjoselektywna, enzymatyczna hydroliza pochodnych hydantoin stwa-
rza kolejne mozliwosci otrzymywania optycznie czystych aminokwaséw. Reak-
cje te katalizowane sg przez hydantoinazy, enzymy specyficzne najczesciej
w stosunku do enancjomeru d. W reakcjach tych powstaja D-N-karbaminowe
pochodne aminokwaséw oraz niezhydrolizowane L-hydantoiny [27, 28, 29].
Do rozdziatu serii racemicznych pochodnych hydantoin wykorzystano m.in.
komarki Agrobacterium radiobacter [27]. W ten sposéb otrzymano enang'‘ome-
ry réznych aminokwaséw z wydajnosciami okoto 35% i czystoSciami optycz-
nymi od 20% (dla kwasu 1-aminoheksanowego) do 96% (dla alaniny) (ryc. 8).

Réwniez droga hydrolizy pochodnych hydantoin przez inny szczep —
Pseudomonas sp. NS671 —probowano otrzymac L-a-aminokwasy [30]. Szczep
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R @] R @]
W p D-specyficzna j p

N hydantoinaza N +

2y N H HY

(bL) (L) (D)
R: rézne podstawniki

Rys. 8
ten mazdolno$¢ stereospecyficznej konwersji DL-5[2-metylotioetylo]hydantoiny
do L-metioniny, stad wysoka wydajnos¢ tej reakcji (98%) i proby wykorzystania
tych mikroorganizméw do otrzymywania innych L-aminokwaséw, takich jak

walina, leucyna, izoleucynai fenyloalanina. Reakcje przebiegaty jednak z niewiel-
kimi wydajnosciami i daty produkty o niezadowalajgcej czystosci optycznej [30].

COOH

"J-nh,

(L)

X:3—CF3;3—Cl

Rys. 9
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Do otrzymywania optycznie aktywnych a-aminokwaséw rowniez wyko-
rzystuje sie reakcje oksydatywnych deaminacji, katalizowane przez oksydazy
D- i L-aminokwasow. W wyniku tych reakcji otrzymuje sie jeden, nie przereago-
wany enancjomer aminokwasu, drugi za$ przeksztatcany jest w iminokwas,
a nastepnie w procesie nieenzymatycznym w odpowiedni ketokwas. Oksydaze
L-aminokwaséw zastosowano do rozdziatu serii racemicznych analogéw feny-
loalaniny [31] (rys. 9).

Proces okazat sie bardzo efektywny; uzyskano produkty z wysokimi wy-
dajnosciami i czystosciami optycznymi, wynoszacymi powyzej 97% dla kaz-
dego z zastosowanych substratéow. Oksydaza D-aminokwaséw natomiast
znalazta zastosowanie w reakcji rozdziatu DL-proliny (rys. 10). Czystg optycz-
nie L-proling otrzymano z wydajnoscig 98% [32], a iminokwas przeksztal-
cano na drodze chemicznej w DL-proling, ktérej ponownie uzywano jako sub-
stratu.

Rys. 10

Zastosowanie skomplikowanego uktadu ztozonego z wielu enzymoéw:
oksydazy D-aminokwaséw, katalazy, transaminazy kwasu pirogronowego
i glutaminowego oraz (3-tyrozynazy, pozwolito otrzymac na drodze oksydatyw-
nej deaminacji L-tyrozyne i L-dopa znakowane izotopem “ C [33] (rys. 11).
Pierwszym etapem byfa oksydatywna deaminacja znakowanej izotopem UC
D-alaniny, katalizowana przez oksydaze, produktem byt znakowany kwas piro-
gronowy. Reakcji tej towarzyszy powstawanie nadtlenku wodoru, ktéry roz-
ktadany jest na wode i tlen przy udziale katalazy. Nastepnie kwas pirogronowy
poddano reakcji z fenolem, w obecnosci kwasu glutaminowego jako Zrodta
grupy aminowej. Ten ostatni etap zachodzit przy wspétudziale transaminazy
kwasu glutaminowego i pirogronowego oraz tyrozynazy. Mozliwo$¢ zastoso-
wania w tym wypadku biokatalizatoréw, gwarantujgcych otrzymanie produk-
tu o oczekiwanej aktywnosci optycznej, ma ogromne znaczenie praktyczne,
gdyz znakowane izotopowo aminokwasy aromatyczne wykorzystuje sie w dia-
gnostyce medycznej [33].
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Racemiczne mieszaniny aminokwasow stosuje sie takze jako substraty
enancjoselektywnych estryfikacji, katalizowanych czesto przez niektore enzymy
proteolityczne, wykazujace dos¢ niska specyficznos¢ substratowa, m.in. przez
papaine i oc-chymotrypsyne. Papainy uzyto np. do syntezy estru etylowego
L-N-benzyloksykarbonyloalaniny (Z-N-L-alaniny) przez selektywng estryfika-
cje Z-N-DL-alaniny [34] (rys. 12a). Reakcja prowadzona w podwyzszonej tem-
peraturze (50°C), w ukfadzie, ktory stanowita mieszanina (1:1) chloroformu
i buforu o pH 4,5, przy nadmiarze alkoholu etylowego, pozwolita otrzymac
czysty optycznie produkt z wydajnoscig 40%.

Réwniez za pomocg papainy, w IM buforze cytrynianowo-fosforanowym,
otrzymano optycznie czyste estry etylowe L- i D-winyloglicyny (rys. 12b) —nie-
biatkowego aminokwasu o wiasciwosciach inhibitorowych wzgledem wielu en-
zyméw, np. aminotransferazy asparaginowej czy racemazy alanylowej [35].

(DL) (L) (D)
Rys. 12b

W reakcjach podobnych do omdwionych stosowano tez z powodzeniem a-chy-
motrypsyne [36].

Jedna z rzadziej stosowanych metod uzyskiwania optycznie aktywnych a-ami-
nokwasow jest enancjoselektywna transestryfikacja. W tym wypadku jako kata-
lizatorow uzywano lipaz. Przyktadem moze by¢ zastosowanie lipaz z Pseudomonas
cepacia i Rhizopusjavanicus do rozdziatu na enancjomery racemicznych mieszanin
serii niebiatkowych aminokwaséw w uktadach bezwodnych [37] (rys. 13).

Z: CsHs0C (0)-,
R': CH3_

Rys. 13

4 — Wiadomosci Chemiczne 5-6/97
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Mimo ze czas trwania reakcji byt stosunkowo diugi (do 32 godzin),
we wszystkich wypadkach uzyskano produkty o zadowalajgcej czystosci optycznej
(do 90%), przy stopniu konwersji wynoszacym 36-44%. Ro6znorodnos$¢ uzytych
substratow wskazuje na szerokie mozliwosci wykorzystania lipaz w tego typu
reakcjach.

Z doniesien literaturowych wiadomo, ze w reakcjach enancjoselektywnej
transestryfikacji stosowano takze subtylizyne Carlsberg [38, 39]. Otrzymano
czyste optycznie produkty, ale tylko w wypadku dwo6ch substratéw: estrow
p-nitrofenylowych N-benzyloksykarbonyloleucyny i alaniny.

Mieszaniny racemiczne aminokwasow rozdziela sie tez w reakcjach enan-
cjoselektywnego acetylowania, katalizowanego przez aminoacylazy. | tak im-
mobilizowang na celicie acylaze | zastosowano do otrzymania optycznie czys-
tej N-acetylo-L-metioniny z DL-metioniny (rys. 14). Reakcje enzymatyczng pro-
wadzono w tagodnych warunkach (30°C, 24 h), w 40 mM buforze fosforano-
wym. Pozwolito to réwniez na wyizolowanie nie przereagowanego enancjome-
ru D-metioniny o 90% czystosci optycznej [41].

H

(DL) L (»)

Rys. 14

2. ENZYMATYCZNA SYNTEZA
CZYSTYCH OPTYCZNIE FORM AMINOKWASOW
Z ACHIRALNYCH SUBSTRATOW

Strategia ta obejmuje gtéwnie zastosowanie reakcji aminowania oraz kon-
densacje achiralnych substratow. W pierwszym wypadku wykorzystuje sie za-
rowno reakcje reduktywnych aminacji, jak i addycji amoniaku do wigzan po-
dwojnych. W reakcjach reduktywnych aminacji katalizatorami sg dehydroge-
nazy. Enzymy te wymagajg obecnosci kofaktora, ktorym najczesciej jest
NADH. Przy projektowaniu reakcji, w ktorych biokatalizatorami sg dehy-
drogenazy, nalezy wiec zastosowac odpowiedni system regeneracji utlenionego
koenzymu. Najczesciej stosowany ukiad tego typu wykorzystuje aktywnos$¢
dehydrogenazy mréwczanowej [41] (rys. 15).
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HCOOH NAD+ H2NACOOH

dehydrogenaza
mréwczanowa dehydrogenaz? R (L)

co NADH R, ,COOH + NH4+

Y

o)

R: rozne podstawniki

Rys. 15

Zaletg tej metody jest fakt, ze caly substrat moze przereagowac w jeden
enancjomer aminokwasu.

Z duzym powodzeniem zastosowano dehydrogenaze fenyloalaniny do
syntezy serii L-aminokwasdw z odpowiednich ct-ketokwasow [41, 42]. Stosujac
jako substraty kwasy: fenylopirogronowy, 4-hydroksyfenylopirogronowy, indo-
lo-3-pirogronowy, oc-keto-y-metylotiomastowy, a-ketoizowalerianowy, a-ketoizo-
kapronowy, a-keto-p-metylo-n-walerianowy, uzyskano odpowiednio: L-fenylo-
alaning, L-tyrozyne, L-tryptofan, L-metionine, L-waling, L-leucyne i L-izoleucyne
z wydajnosciami dochodzacymi do 99%. Stosujac alkaliczne srodowisko, dosé
wyraznie przesuwano réwnowage reakcji w kierunku syntezy L-aminokwasdw.

Innymi dehydrogenazami, ktdre znalazty zastosowanie w reakcjach syn-
tezy optycznie czynnych a-aminokwaséw byty dehydrogenaza leucyny i dehyd-
rogenaza alaniny. Uzyto ich do otrzymania L-selenometioniny z kwasu a-ke-
to-y-metyloselenomastowego [43] oraz L-P-chloroalaniny z kwasu chloropiro-
gronowego [44] (rys. 16).

HCOOH NAD+
dehydrogenaza w
mréwczanowa
NADH COOH + NH4+
COOH
HCOOH NAD+ cl
NH2 O
roncaanons deycdrogenaza
alanylowa
co NADH COOH + NH4
)
0

Rys. 16
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Poprzez reakcje reduktywnych aminacji otrzymano tez L-aminokwasy
znakowane izotopem 13N. W standardowej reakcji katalizowanej przez wspo-
mniang juz dehydrogenaze fenyloalaniny zastosowano znakowany jon amono-
wy [13NtU] [45]. W ten sposdb otrzymano znakowane izotopem 13N L-feny-
loalanine i L-tyrozyne, ktére stosowane sg w diagnostyce medycznej.

Dalszym krokiem bylo zaprojektowanie odpowiedniego systemu czterech
enzymow, ktéry pozwolit otrzymac¢ D-aminokwasy metoda reduktywnej ami-
nacji odpowiednich ketokwasow (rys. 17). Pierwszym etapem byta reduktywna
aminacja pirogronianu katalizowana przez dehydrogenaze alanylowg. Otrzy-
many w ten sposéb produkt —L-alanina —by# substratem drugiego enzymu —
racemazy alanylowej, ktéra katalizowata jej przeksztatcenie w izomer d. Uzys-
kana D-alanina byfa donorem grupy aminowej w reakcji katalizowanej przez
aminotransferaze D-aminokwasow, w ktorej substratami byty rozne ketokwasy,
a produktami — odpowiednie D-aminokwasy. Czwartym enzymem byta dehy-
drogenaza mréwczanowa biorgca udziat w procesie regeneracji kofaktora de-
hydrogenazy alanylowej [NADH] [46, 47]. Warunki reakcji (50°C, Srodowis-
ko alkaliczne, stezenia substratow i ilosci enzyméw) dobrano tak, by powstaja-
cy D-aminokwas nie ulegat racemizacji. W ten sposéb otrzymano ze 100%
wydajnoscig optycznie czysty kwaw D-glutaminowy oraz z mniejszymi wydaj-
nosciami D-seryne, kwas D-asparaginowy i D-tryptofan. Przyczyng nizszej efek-
tywnosci reakcji byta niestabilno$¢ odpowiednich a-ketokwaséw w warunkach
reakcji [48].

O

R H (D
R: rézne podstawniki

Rys. 17

W metodach wykorzystujgcych reakcje addycji amoniaku do wigzania
podwdjnego C=C zastosowanie znalazty amoniakoliazy. Jedng z nich —amo-
niakoliaze fenyloalaniny (PAL) katalizujgcg konwersje kwasu traws-cynamono-
wego do L-fenyloalaniny, probowano wykorzysta¢ do syntezy serii aminokwa-
s6w aromatycznych z odpowiednich pochodnych kwasu trans-cynamonowego.
Reakcje prowadzono w $rodowisku alkalicznym, w temperaturze 30°C w obec-
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nosci drozdzy Rhodotorula glutinis, indukowanych do produkcji tego enzymu
[48]. Wiekszo$¢ z zastosowanych zwigzkéw, takich jak: kwas 2-fluo-
ro-trans-cynamonowy, kwas 4-amino-¢rans-cynamonowy, kwas 2-chloro-6-flu-
oro-trans-cynamonowy, nie byta dobrymi substratami tego enzymu i produkty
reakcji otrzymywano z kilkuprocentowymi wydajnosciami. Co wiecej, w nie-
ktérych wypadkach reakcja nie zachodzita zupetnie. Najwyzsza wydajnosé
(63%) uzyskano w wypadku kwasu 2-fluoro-trans-cynamonowego (rys. 18).

COOH COOH

NH+ NH2

L

X: rézne podstawniki

Rys. 18

Amoniakoliaze z drozdzy Rhodotorula glutinis wykorzystano takze do
syntezy estru metylowego L-fenyloalaniny z odpowiedniego estru kwasu
trans-cynamonowego [49]. Ze wzgledu na niestabilnos¢ substratu w wodzie,
reakcje prowadzono w uktadzie dwufazowym utworzonym przez heptan i bu-
for Tris-H2S04 o pH 9,0. W optymalnych warunkach uzyskano pozadany
produkt z wydajnoscig 70%.

Reakcje addycji amoniaku do wigzania podwojnego katalizowane przez
liazy sg takze wykorzystywane na skale przemystowa. Stosuje sie tu enzymy
wyizolowane z r6znych mikroorganizmow, najczesciej w formie immobilizowa-
nej [50], Do otrzymania kwasu L-asparaginowego z fumarowego stosuje sie
aspartaze z Escherichia coli [50]. W wypadku produkcji L-fenyloalaniny zrdd-
tem amoniakoliazy fenyloalaniny sg drozdze Rhodotorula rubra [48].

Zupetnie specyficzng reakcjg prowadzacg do otrzymania enancjomerow
aminokwasow jest kondensacja achiralnych substratow [51]. W tym wypadku
wykorzystuje sie enzymy do przeprowadzenia reakcji syntezy zwigzku optycznie

Rys. 19
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czynnego - aminokwasu - z nieaktywnych optycznie substratow. | tak
w celu otrzymania L-dopa z kwasu pirogronowego, katecholu i jonéw amono-
wych, zastosowano liaze fenolowg tyrozyny z Erwinia herbicola [50, 51]
(rys. 19).

Ten sam enzym wykorzystano takze do otrzymania 2-azydo-L-tyrozyny
z kwasu pirogronowego i 3-azydofenolu w obecnosci jondw amonowych [52]

(rys. 20).

L

Rys. 20

Produkt otrzymano z wydajnoscig 50% i wysoka czystoscig optyczng —
powyzej 90%. Reakcja zachodzita jedynie wtedy, gdy w pierscieniu azydofe-
nolu, w pozycji para w stosunku do grupy hydroksylowej, nie byto podstaw-
nika.

3. INWERSJA KONFIGURACIJI

Szczegolne miejsce posrod enzymatycznych metod otrzymywania pozgda-
nych enancjomeréw aminokwasow zajmujg metody wykorzystujace aktywnos$é
racemaz. Enancjomery D-aminokwaséw mozna otrzymywac¢ metodg inwersji
konfiguracji izomeréw 1, stosujgc zarébwno enzymy [53], jak i cate komorki
mikroorganizméw [54].

Racemaza serynowa znalazta zastosowanie, w zachodzacym w tagodnych
warunkach [30°C, pH 8,5] i z dobrg wydajnoscig (90%), procesie otrzymywa-
nia D-seryny z L-seryny [53]. Szczepu Lactobacillus brevis ATCC8287 nato-
miast uzyto do uzyskania kwasu D-glutaminowego metodg konwersji jego L-e-
nancjomeru [54]. Enzymem katalizujacym te reakcje byta racemaza glutami-
nianowa, dla ktorej optymalne pH dziatania wynosi 85. Drugim enzymem
uczestniczacym w tej biotransformacji byfa dekarboksylaza glutaminianowa,
specyficzna dla enancjomeru L, o optimum dziatania w pH 4. Wspotdziatanie
obu enzyméw polegato na tym, ze pierwszy etap katalizowata racemaza, w dru-
gim za$ nie przereagowany kwas L-glutaminowy ulegat dekarboksylacji do
kwasu 2-aminobutanowego (rys. 21). Aktywno$¢ obu enzymoéw byta kontrolo-
wana warunkami hodowli mikroorganizméw.
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ABSTRACT

The relationship between electron donor power and electronic polarisabi-
lity of oxide (—2) in somewhat indirect, and a more obvious method of mea-
suring the electron donor power is to insert into material a “probe” which will
respond directly to the donation of negative charge (see Fig. 1) [5]. Such
measurements can be made by using metal ions which exhibit the orbital
expansion (nepheloauxetic) effect [19, 20], particularly ions with s2 outer con-
figuration such as Tl+, Pb2+ or Bi3+ [21, 22]. This effect is illustrated in Fig.
2 and applied to measure experimental optical basicity A (Eq. (5)) [23], For
many alkali and alkaline earth silicates, phosphates, borates (usually as glas-
ses), and also certain other compounds A can be calculated. Among the para-
meters in the expression of A is the so-called “basicity moderating parameter”,
y [27, 28], It is noted that y increases roughly in line with electronegativity,
except for the transition elements (cf. Fig. and Eqg. (6)). Equation (8) is a general
expression for the theoretical optical basicity, A@X of a system consisting of
many oxide components. Hence Acal is an ideal measure of the Lewis basicity,
therefore it may be used as an indicator of structural changes in a vitreous
system if contribution of one of the oxide components increases (Fig. 4) [14].
Very often the basicity orders of various oxide systems show changes of their
physical parameters (see Figs 5-9) [12, 13, 15, 16, 54].

On the other hand, experimental measures of the basicity, such as refrac-
tivity of the oxide species, RQ- (Eq. 10) and so called Imagawa’s basicity,
0(Eq. (17)) [40], are calculated. The former one is a measure of the basicity of
all kinds of oxygen atoms in oxide systems and the latter measures the basicity
of non-bridging oxides. Correlations optical basicity /Ilivs refractivity RQ2- as
well as /IG@ivs Imagawa’s basicity  are illustrated in Figs 10 and 13, respec-
tively [15, 16, 55]. Non-monotonic curves of the correlations show structural
changes, as in sodium aluminosilicate vitreous system (Fig. 11) [14], or the
mixed alkali effect in vitreous aluminosilicates (Figs 12 and 15) [12, 13, 54],
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WPROWADZENIE

Chemia nieorganiczna tlenu na stopniu utlenienia —2 obejmuje bardzo
duza liczbe substancji zaréwno wystepujacych w stanie naturalnym, jak i otrzy-
mywanych metodami syntezy. Wsrdd nich sg tlenki dwuskfadnikowe metali
i niemetali oraz oksysole, ktére moga by¢ tak proste jak siarczany lub tak
ztozone jak krzemiany, borany czy fosforany. Skfad tych ostatnich oksysoli,
ktdére niekoniecznie muszg byc¢ stechiometryczne, ma duzy wptyw na wiasciwo-
$ci fizyczne i chemiczne, szczeg6lnie w stanie stopionym. Ten wplyw jest punk-
tem zainteresowania w nauce o szkle, w metalurgii ekstrakcyjnej oraz geologii.

Czesto tak bywa, ze ten sam problem powtarza sie w tych trzech wymie-
nionych dziedzinach. Tak sie dzieje zwiaszcza w wypadku stosowania teorii
kwasowo-zasadowej. Ot6z wiekszos¢ krzemianow, fosforandéw i tym podob-
nych ukfadéw otrzymuje sie z tlenkéw kwasowych (Si02, P20s itd.) i tlenkéw
zasadowych (CaO, Na20, MgO itd.). Wiasnie tlenki zasadowe wykazujg wiek-
szg tendencje do przemieszczania czesci fadunku ujemnego najony O2~ w tra-
kcie reakcji z innymi zwigzkami. Mozna by zatem sadzié, ze znajomo$¢ gestosci
elektronowej na atomach tlenu powinna pozwoli¢ na skonstruowanie iloscio-
wej skali zasadowosci. Istotnie, wyniki obliczen kwantowomechanicznych po-
twierdzajg to przypuszczenie [2]. Tak sie jednak niefortunnie skfada, ze nasza
wiedza o dokfadnej strukturze sieci materiatow tlenkowych weciaz jest uboga
i nie pozwala na proste zastosowanie mechaniki kwantowej, jak na przykfad
w wypadku stopionych krzemianow.

Aby cho¢ czesciowo rozwigza¢ problem skali zasadowosci, korzysta sie
z pomiardéw gestosci elektronowej nie wprost, ale pochodzacej od atoméw
tlenu. Uzywa sie przy tym sond w postaci jondw metali, sygnalizujgcych wiel-
kos$¢ tadunku ujemnego, pochodzacego od atoméw tlenu [3-5]. Ten sposdb
pomiaru gestosci elektronowej na atomach tlenu zastosowano w metalurgii
ekstrakcyjnej, przewidujac z sukcesem zdolno$¢ oczyszczania (rafinowania) zu-
zli [6-9]. Inng dziedzing, w ktorej zastosowano te metode, sg badania szkiet
[10-16], a takze stanu réwnowagi dla takich par jonowych w wytopie, jak:
Fe2+/Fe3+, Ce3+/Ce4+ i Cr3+/Cr6+ [17, 18].

ZASADOWOSC SZKIEL TLENKOWYCH

Teoria Lewisa kwasow i zasad jest jedng z najogdlniejszych w tej dziedzi-
nie ijest szczegdlnie przydatna do uktadéw niewodnych, nieprotonowych. Sko-
ro zasada Lewisa jest donorem pary elektronowej do kwasu Lewisa, to wobec
tego zasadowos$c jakiej$ substancji jest zalezna od wielkosci donacji elektro-
nowej. Niestety, pomiaru zasadowos$ci nie przeprowadza sie bezpos$rednio.
Zauwazono jednak, ze rozpuszczenie w szkle w matym stezeniu jonow metalu
(np. przejSciowego) wywotuje w atomach tlenu efekt przesuniecia czesci ich
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fadunku ujemnego do jonu metalu. Tak wiec, atomy tlenu zachowujg sie jak
zasady Lewisa, a odpowiednie sondujgce jony metalu —jak kwasy Lewisa.

Zdolnos¢ atomu tlenu do przekazywania tadunku ujemnego wtedy staje
sie maksymalna, gdy wystepuje on w postaci wolnego jonu O2-, ktéry nadto
nie ulega wptywom otaczajgcych go kationdw. Do takiej sytuacji zblizone sg
warunki, w ktorych kationami sg bardzo stabo polaryzujace jony Na+, K+
i Ca2+. Jezeli za$ atom tlenu jest zwigzany z takimi atomami, jak uczestniczacy
w budowie sieci krzem, czy to w jednostkach strukturalnych nie mostkujgcych
=Si—O0-, czy tez mostkujgcych =Si—0O—Si=, to wtedy jego zasadowos$¢
w sensie zasadowosci Lewisa ulega istotnemu zmniejszeniu. W ten sposob
chmura elektronowa atomu tlenu moze byé przedmiotem konkurencji miedzy
atomem sieciotwdrczym (albo modyfikujacym) Y a sondujgcym jonem metali
Mn+, jak na schemacie: Y-*-O-* Mn+, gdzie Y to Si, P, B (albo Na+, K+,
Ca2+) itp. (rys. 1.

Donacja
elektronowa

Rys. 1. Pomiar elektronowej sity donorowej O. przy uzyciu jonéw sondujgcych M"+, gdzie
M"+ = Tl+, Pb2+ lub Bi3+ (wg Duffy’ego [5])

ZASADOWOSC OPTYCZNA SZKIEL TLENKOWYCH

Pomiary spektralne dla komplekséw jonéw metali przejsciowych z ligan-
dami pozwalajg zauwazy¢, ze liczba falowa v pasma absorpcyjnego, zwigzane-
go gtéwnie z przejsciami d-d w jonie centralnym, obniza sie przy wzroscie
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zasadowosci Srodowiska (np. szkia). Jak wiadomo, dzieje sie tak z powodu
efektu nefeloauksetycznego, ktory wyjasnit Jorgensen [19, 20] w latach
1950-1960.

Jorgensen zdefiniowat tzw. parametr nefeloauksetyczny jako
P =vlv, @

gdzie v i vf sg liczbami falowymi, odpowiednio, maksimum pasma absorpcyj-
nego jonu metalu w Srodowisku szkta tlenkowego i jonu wolnego. Ten sam
parametr mozna zwigza¢ réwniez zaleznoscig

P=1I-hk, @

gdzie h jest miarg zdolno$ci liganda do wywotania ekspansji zewnetrznego
orbitalu jonu centralnego, k za$ jest parametrem ekspansji orbitalu tego jonu
centralnego (metalu przejsciowego). Niestety, wyniki spektralne, pochodzgce
z obserwacji zmian nefeloauksetycznych dla jonéw metali przejsciowych w sro-
dowisku anionéw tlenkowych, wykazujg duzy rozrzut wynikow.

Duffy i Ingram [21, 22] stwierdzili istnienie efektu nefeloauksetycznego
w wypadku jonéw metali z bloku p. Szczegdlnie wyraznie ten efekt demon-
strujg jony typu d10s2 jak: TI+, Pb2+ i Bi3+. Ich pasma absorpcyjne w nad-
fiolecie, wynikajace z przej$c¢ typu s-p wewnatrz powtoki, oznaczono 1S0-- 31
i 1S0-71P 1. Szczegdlnie duzemu przesunieciu w zwigzku ze zmiang parametru
h ulega pasmo zwigzane z przejSciem 1S0-~3P 1. Istotne jednak jest to, ze
dla wymienionych jonéw d10s2 istnieje rowniez liniowa zalezno$¢ miedzy hii li-
czbag falowa v pasma odpowiadajacego przejsciu singlet-tryplet. Wyraza to
réwnanie

v = vi—kvflz, 3)

wynikajagce ze skojarzenia poprzednio wymienionych zaleznosci (1) i (2), ak-
tualnych dla jonow metali przejSciowych. Ponadto okazuje sig, ze istnieje bar-
dzo dobra zgodno$¢ miedzy wartoscig vf otrzymang przez ekstrapolacje zalez-
nosci v(h) do wartosci h = 0, a wartoscig vf dla pasma absorpcyjnego uzys-
kanego za pomocg wytadowan w gazie [23].

Przesuniecie spektroskopowe, pokazane na rys. 2, jest dobrg ilustracjg, jak
zmiana zdolnosci donorowych elektronéw atomdéw tlenu, pochodzacych z roz-
nych Srodowisk, wptywa na pozycje pasma 1S0- “3P 1. Wobec tego, wygodnie
bedzie wyrazi¢ zasadowosc jakiego$ szkta tlenkowego jako stosunek zdolnosci
donorowych atomoéw tlenu w tym szkle do tychze zdolno$ci w wypadku wol-
negojonu O2-. Oczywiscie, wartos$¢ takiego stosunku mozna uzyskac z pomia-
row spektroskopowych.

Reisfeld [24, 25] zauwazyta jednak, ze warto$¢ h otrzymana w wypadku
badania $rodowiska szklistego zalezy od rodzaju jonu d10s2 uzytego jako son-
da w badaniach spektralnych. Jest to spowodowane wzajemng zaleznoscig
miedzy h oraz k, wptyw na te wielkosci ma bowiem $rodowisko, w ktorym
umieszczono dany jon sondujacy. Zmiana h zalezna od jonu d10s2jest wpraw-



318 A M. KLONKOWSKI

Liczba falowa V , cm.:

Rys. 2. Widmo absorpcyjne Pb2+: (@) w szkle boranowo-sodowym (20% Na.0, [Pb2+]
0,00113 M, grubos$¢ prébki 1,50 mm) w poréwnaniu z Pb2+ w 11 M HC1 (b) [4]

dzie nieduza, tym niemniej uznano jg za trudno$¢ w rozwigzywaniu problemu
zasadowosci materiatdw tlenkowych [26], Aby rozwigza¢ ten problem, Duffy
[23] zaproponowat, by wyrazi¢ zasadowos$¢ Lewisa dla jakiego$ materiatu tlen-
kowego za pomocg stosunku h'/h02-, gdzie h! jest warto$cig h wyznaczong dla
Srodowiska przez dany jon d10s2, hQi- za$ reprezentuje warto$¢ tego parametru
dla tego samego jonu umieszczonego w ekstremalnie zasadowym S$rodowisku
tlenkowym1 Wiasnie ten stosunek definiuje zasadowo$¢ optyczng A. Jej warto-
Sci dla uktadow tlenkowych wyznacza sie, uzywajac jondw sondujgcych: T+,
Pb2+ czy tez Bi3+. Jednak wiekszo$¢ danych spektroskopowych uzyskano dla
Pb2+, a to ze wzgledu na jego niezbyt szerokie pasmo 1S0-*3P1 0 wyraznym
pojedynczym maksimum [5].

Parametr K wyznacza sie z przeksztatconego rownania (3), czyli z zaleznosci

h' = (vf- v $)/7cvf, )]

gdzie: drjest liczbg falowa (w cm-1), odpowiadajgcg maksimum pasma absorp-
cyjnego Pb2+ w Srodowisku tlenkowym. Zwiaszcza dlajonu Pb2+ ta zalezno$¢
ma postaé: h' = (60700—v)/12100, gdy podstawi si¢ warto$¢ ekstrapolowang
vf = 60700 cm-1 oraz k = 0,20 [23].

1 W praktyce eksperymentalnej takie srodowisko zapewnia CaO.



ZASADOWOSC OPTYCZNA SZKIEL TLENKOWYCH 319

Poniewaz z definicji A —h'/h02~, wiec praktycznie zasadowo$¢ optyczng
oblicza sie z danych spektroskopowych:
B V;—V~ A\
A= vi—v02-  Av02- ©)
a stosujac jony Pb2+ jako sondy: A = z1v/31000. W tych rownaniach
v02- = 29700 cm-1 wskazuje na potozenie maksimum wspomnianego pasma
absorpcyjnego jonu Pb2+, bedacego domieszkg w sieci CaO, w ktdrej jon
otowiu(ll) znajduje sie w otoczeniu pseudorzeczywistych jondw O2-. Oczywis-
cie, rzeczywiste jony O2- sg bardzo nietrwate i dazg do samorzutnego po-
zbycia sie elektronu. Swiadczy o tym chociazby powinowactwo elektronowe
tego jonu réwne —1,2-10-18 J (7,5 eV), gdy tymczasem wartosci powinowa-
ctwa elektronowego dla jondw chlorowcowych sg dodatnie i wynoszg od 4,8
do 6,4-10~19J (3-4 eV) [26].

TEORETYCZNA ZASADOWOSC OPTYCZNA

Nie zawsze mozna wyznaczy¢ zasadowo$¢ optyczng z potozenia maksi-
mum pasma 1S0” 3P 1ljonu d10s2. Wiele substancji tlenkowych, w tym réwniez
niektdre szkta2, wtasnie w ultrafioletowym zakresie widma majg podstawowa
krawedz absorpcji, ktora przestania wspomniane pasmo. Dla takich materia-
téw Duffy i Ingram zaproponowali teoretyczng zasadowos$¢ optyczng yia [4],
ktora postugiwalisSmy sie w naszej pracy badawczej, w celu usystematyzowania
badanych ukfadéw szklistych.

Duffy i Ingram zwrécili uwage, ze w szkle o ogélnym wzorze
MnOn—YpOTl obnizenie elektronowej sity donorowej O2- przez jony metalu
Mn+ i niemetalu Y9+, odpowiadajagce réznicy liczb falowych (vsr—02-), moze
by¢ spowodowane przez:

1) neutralizacje czesci tadunku ujemnego za pomocg kationéw M"+i Y, +
oraz

2) wiasciwosci polaryzujace albo przyciggajace elektrony kazdego z kationdw.

Wiasciwos¢ (2) mozna oszacowaé na podstawie wyznaczonego ekspery-
mentalnie przesuniecia spektroskopowego, jako tzw. modyfikujacy parametr za-
sadowosci y [27, 28]. Ten parametr ma podstawowe znaczenie w obliczeniach
ylai i wyznacza sie go z réwnania

y = 1,36(x—0,26), ©)

ktére zawiera elektroujemno$¢ Paulinga x [29]3 Zauwazono bowiem dobrg
prostoliniowa zalezno$¢ miedzy yax, o czym niech Swiadczy wykres na rys. 3

. Zwlaszcza te zabarwione jonami metali przejsciowych.
s W naszych pracach uzywalisSmy wygodniejszej skali elektroujemnosci, a mianowicie skali
wedtug AUreda [46]. Wobec tego obowigzywata zaleznosé: yA= 1,29(xA—0,27) [4].
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Rys. 3. Wykres zalezno$ci modyfikujacego parametru zasadowosci y dla niektérych pierwiastkdw
w tlenkowych uktadach szklistych w zaleznosci od elektroujemnosci Paulinga x. Warto$¢ y obliczono
z danych spektroskopowych sondujacego jonu Pb2+ [28]. Linia prosta jest zgodna / réwn. ()

o ézo»

gaspdy ©

Stosunek molowy NaO:PO

Rys. 4. Tendencje zmian zasadowosci optycznej (teoretycznej /1dil i wyznaczonej jonem sonduja-
cym Pb2+ /1P w uktadzie szklistym Na.0-P.0 5. Linie oznaczong Arb wykre$lono jedynie po to,
by utatwi¢ obserwacje zmian [31]
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Modyfikujacy parametr zasadowosci wyznacza sie, uwzgledniajgc wkiad
danego kationu w obnizenie elektronowej sity donorowej jonu tlenkowego.
Mozna wobec tego stwierdzi¢, ze zasadowos¢ optyczna uktadéw z anionami
tlenu zalezy iloSciowo od:

1) sktonnosci kationéw A, B,... do zmniejszenia wiasciwosci donorowych
jonu tlenkowego (wyrazajg to empiryczne parametry ,,modyfikujgce zasado-
wos¢” yA, yB, ...);

2) stopnia utlenienia zA, zB, ... kationdw;

3) stosunku liczby kationéw do ogolnej liczby jonéw tlenkowych rA
rB, ..., np. w szkle Ca0-P20 5, rGa= 1/6, rp= 1/3.

Zalezno$¢ miedzy tymi trzema czynnikami a przesunieciem spektroskopowym
wyraza sie, jak nastepuje:

Lo E iV Wyl -0

gdzie: zQ jest stopniem utlenienia tlenu; z0 =2. Wykorzystujac réwna-
nie (5), mozna wyprowadzi¢ wzoér na obliczanie teoretycznej zasadowosci

optycznej:
" |17t +Zb '3+4 ©)]

Tak wiec, mozna wyznaczy¢ warto$¢ Add dla kazdego szkia tlenkowego,
uwzgledniajac jego skfad (w tym réwniez niestechiometryczny) i korzystajac

Teoret. zasadowos$¢ opt. A &Q

Rys. 5. Wspétczynnik zatamania $Swiatta nDdla szkiet glinokrzemianowych R.0-Al.0 s-Si0. w za-

leznosci od teoretycznej zasadowosci optycznej /lcal [15]. Odmiennie zaznaczony punkt dla Rb

oznacza poprawiong warto$¢ AdIV wyznaczong za pomocg interpolacji z prostoliniowego wykresu
R02. od yla (zob. rys. 10)

5 — Wiadomosci Chemiczne 5-6/97
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z wartosci modyfikujgcego parametru zasadowosci y dla r6znych kationdéw, np.
Na+, Ca2+, Si4+ tub P 5+, wchodzacych najczesciej w sktad danego szkta. Gdy
znane sg zasadowosci sktadnikow tlenkowych: Aa = I/yA, AB—I/yBitd., wte-
dy zasadowos$¢ optyczng szkia oblicza sie wprost ze wzoru

Acd = XaAa+ XbAb+ ..., ©)

gdzie XA, XB itd. sa utamkami molowymi sktadnikéw tlenkowych [30],
Ogolnie stwierdzono dobrg zgodno$¢ zasadowosci AcadJobliczonej z rownan
(8) lub (9), z wartosciami wielkosci fizycznych wyznaczonymi eksperymentalnie
[27,28]. Istnieje wiec parametr w postaci A8} ktory pozwala $ledzi¢ systematycz-
nie zmiany niektérych wtasciwosci fizycznych i chemicznych (zwlaszcza optycz-
nych) i to bez wzgledu na skifad jakosciowy i ilosciowy szkta. Nie mozna jednak
zapomnie¢, ze warto$¢ Ac® otrzymana na podstawie obliczer teoretycznych Swiad-
czy jedynie o pewnej ,,doskonatej” zasadowosci, usrednionej po wszystkich ato-

Teor. zasad, optycz. 7vca[

Rys. s. Zaleznosci miedzy liczba falowa vmill, odpowiadajaca pozycji maksimum pasm absorpcyjnych

jonow Cu(ll) albo Mnflll), a teoretyczng zasadowoscig optyczna ylctl dla szkietfosforanowych z uktadu

M (11)0-P.0 5, gdzie M(ll) = Mg, Ca, Sr i Ba, domieszkowanych CuO lub Mn.0 3. Zwraca uwage
pozycja Sr poza monotonicznym przebiegiem zaleznosci [54]
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mach tlenu zawartych w szkle. | tak, zasadowo$¢ ta nie moze uwzgledni¢
chociazby takich defektow struktury, jak rozdziat faz w szkle albo zmiana
liczby nie mostkujacych atomow tlenu. Tak dzieje sie np. w szkle TSI&0-P 20 5,
gdy zostanie przekroczony stosunek molowy sktadnikéw 1:1 na korzysé Na20)
(rys. 4). Dla tego punktu zmiana eksperymentalnej zasadowosci optycznej ze
sktadem (uzywajac sondy Pb2+) wykazuje, w odrdéznieniu od /lcal, gwattowng
zmiane sity elektrodonorowej. Jednak takie odchylenia miedzy przewidywany-
mi a eksperymentalnie wyznaczonymi warto$ciami zasadowosci optycznej mo-
ga sygnalizowac krytyczne zjawiska strukturalne [31].

Zmiany wartosci wspotczynnika zatamania Swiatta nD ze wzrostem
Ad przedstawiono na rys. 5 dla szkiet glinokrzemianowych R20-Al20 3-Si02
(R = Li, Na, K, Rb, Cs) [15]. Poczatkowo, wraz ze wzrostem masy molowej
litowca, zalezno$é ta ma charakter wolno malejacy, by nastepnie po przejsciu
przez minimum, lezace w poblizu punktéw odpowiadajacych szktom z K i Rb,
wykazaé szybki wzrost dla szkta Cs.

Bardzo wygodnie jest wykresli¢ zmiany pozycji maksiméw pasm absorp-
cyjnych, czy emisyjnych, dla jonéw Cu lub Mn domieszkujacych szkka fos-
foranowo-berylowcowe M(11)0-P20 5(M = Mg, Ca, Sr, Ba) w funkcji teorety-

Teor. zasad, optycz. A QY

Rys. 7. Zalezno$ci miedzy liczba falowg vmK, odpowiadajgca pozycji maksimum pasm emisyjnych

jonéw Cu(l) albo Mn(ll), a zasadowoscig optyczng /tcll dla szkiet z uktadu M(11)-P.0 5, gdzie

M(Il) = Mg, Ca, Sr i Ba, domieszkowanych CuO lub Mn.0 3. Podobnie jak poprzednio (zob.
rys. 5), obserwuje sie ,anomali¢ strontowg” [54]
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Utamek molowy X u

Rys. s. Zmiany wspoétczynnika zatamania S$wiatta nD dla szkiet mieszanych alkalicznych
Li-0-Na.0-Al.0s-Si0. w 25°C w zaleznosci od utamka molowego litu X u i teoretycznej zasado-
wosci optycznej 4 ca, [53]

wAcal
0.70 0.69 0.66 0.67 0.66
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Utamek molowy X' Na

Rys. 9. Zmiany wspotczynnika zatamania Swiatta nD dla szkiet mieszanych alkalicznych
Na.0-K.0-Al:05-Si0. w 25°C w zaleznosci od utamka molowego sodu yNai teoretycznej zasa-
dowosci optycznej /tcl [13]
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cznej zasadowosci optycznej. Sktad wytopu, z ktdrego je otrzymywano, zmie-
niat sie, niestety, od probki do prébki, ze wzgledu na intensywng sublimacje
P20s w temperaturze powyzej 1000°C [16]. Przebieg tych krzywych zalezno-
§ci MimexC'cal) pokazano dla absorpcji na rys. 6, a dla emisji na rys. 7.

Dla szkiet mieszanych alkalicznych typu Li20-Na20-Al20 3-Si02 lub
Na20-K 20-Al20 3-Si02 wraz ze zmiang utamka molowego, odpowiednio,
Xt = Li2/(Li20 + Na20) lub XNa= Na20/(Na20 + K20)4, odnotowano
(por. rys. 8 i rys. 9) typowe dla uktadéw mieszanych alkalicznych nieliniowe
zmiany wspotczynnika zatamania $wiatta nDz odchyleniem ujemnym od zalez-
nosci prostoliniowej, mimo liniowych zmian skfadu (lub zasadowosci Vicd)
[13, 52]. Takie zjawisko jest typowe dla tego typu szkiet i zwie sie efektem
mieszanym alkalicznym (ang. mixed alkali effect) [50].

KORELACJA MIEDZY REFRAKCJA MOLOWA RQ-
A TEORETYCZNA ZASADOWOSCIA OPTYCZNA Ad

Rownanie Lorentza-Lorenza jest zaleznoscig refrakcji molowej R substan-
cji o masie molowej n i gestosci g od wspdtczynnika zatamania $wiatta n:

n2—1fi 4
n2+2q 3

gdzie N oznacza liczbe Avogadra, a a — polaryzowalnos¢. Stwierdzono, ze
refrakcja molowa jest z pewnymi ograniczeniami addytywna wielkoscig fizycz-
nag. Mozna wiec réznym atomom lub wigzaniom przypisa¢ odpowiednie jej
wartosci, by nastepnie za ich pomocg oszacowac z umiarkowang doktadnoscia
refrakcje innych czasteczek [32]. Oczywiscie, w zwigzku z zaleznoscig (10)
oczekuje sie rowniez addytywnych wiasciwosci polaryzowalnosci.

Jak wiadomo, do wyznaczenia wspétczynnika zatamania Swiatla stosuje
sie najczesciej tzw. linige sodu D (z przedziatu dtugosci fal 589,0-589,6 nm), co
odpowiada czestosci 5ml014 Hz. Tak wysoka czestos¢ pozwala z réwnania
Lorentza-Lorenza obliczy¢ polaryzowalno$é rowng wylgcznie polaryzowalno-
$ci elektronowej, to znaczy wielko$¢ odpowiedzi wylgcznie elektronéw na
zmienne pole elektryczne [33, 34].

Dzieki réwnaniu (10) mozliwe jest obliczenie refrakcji molowej R szkiet
tlenkowych, a addytywnos¢ tej wielkosci w wypadku prostych szkiet pozwala
z kolei wyznaczy¢ wartosci refrakcji molowej jonéw O2- (Ro*~)- Fajans
[35-37] stwierdzit, ze refrakcja molowa tych jondw jest miarg ,,swobody” elek-
tronéw w uktadzie badanym, natomiast Dietzel [38] uwaza, ze ujawnia ona
stosunek miedzy zwartoscig uktadu elektronowego jondw O2- a sitg pola
kationéw. Po prostu RQ- (albo a0z-) moze by¢ uzywana jako miara zasado-
wosci jonoéw tlenkowych. Nalezy jednak zdawa sobie sprawe z tego, ze

« Co pocigga za sobg proporcjonalne zmiany teoretycznej zasadowosci optycznej yicil.
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warto$¢ refrakcji (i polaryzowalnosci) jest wartoscig usredniong. Jest bowiem
sumg po odpowiedziach elektronéw wszystkich jondw O2- na pole elektrycz-
ne. Z tego powodu wartos¢ RO2- jest odbiciem catkowitej zasadowosci Lewisa,
na ktorg skladaja sie zasadowosci takich rodzajéw jonéw tlenkowych, jak:
mostkujace, nie mostkujace czy tez nie mostkujgce z podwoéjnym wigzaniem,
wystepujace w szklach fosforanowych.

Teoret. zasadowos$¢ optycz. A cqi

Rys. 10. Zmiany refrakcji molowej R01. w funkcji zasadowosci optycznej /lca dla szklistych giino-
krzemianow litowcowych i fosforandw berylowcowych oraz innych [55]

Szkia glinokrzemianowo-litowcowe prezentujg, przedstawiong na rys. 10,
prostoliniowg korelacje miedzy ROi- a zasadowoscig Ac&t [15]. Na tym
wykresie widaé, ze elektroujemnos¢ Rb dla tego uktadu szklistego powinna
wynosi¢ 0,80, gdy tymczasem wedtug Allreda [46] jest réwna 0,82. Prosto-
liniowg zalezno$¢ stwierdzono réwniez dla szkiet fosforanowo-berylowcowych
M (11)0-P20 5, gdzie M(Il) = Mg, Ca, Sr, Ba [16]. Jednak wyjatkowo dla gru-
py trzech szkiet fosforanowych z Zn, Cd i Pb refrakcja molowa maleje ze
wzrostem zasadowosci optyczne;j.

Poniewaz refrakcja molowa jonéw O2" jest eksperymentalng miarg zasa-
dowosci, nie zawsze nalezy sie spodziewa¢ monotonicznie zaleznosci miedzy
R0O2- a teoretyczng zasadowos$cig optyczng. Taki niemonotoniczny przebieg
nastepuje w wypadku zmian strukturalnych w szkle, wynikajacych ze zmiany
sktadu. Widac to szczeg6lnie wyraznie dla szkiet Na20-Al20 3-Si02, gdy zmie-
nia sie stosunek Al/Na [14]. Na wykresie (rys. 11a) wyrazne zatamanie zmian
nastepuje w charakterystycznym punkcie, dla ktérego Al/Na = 1 Niewatpliwie
w tym punkcie nastepuje zmiana strukturalna. Wyniki eksperymentalne wska-
zujg na obecno$¢ jonoéw Al3+ w otoczeniu tetraedrycznym, gdy Al/Na < 1
Sytuacja strukturalna dla szkiet glinokrzemianowo-sodowych natomiast,
w wypadku gdy stosunek Al/Na przybiera wartosci wieksze od 1, nie jest
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Stos. Al/Na
0 O1 03 06 10 2-0

Teor. zasad, optycz. A GJ

Rys. 11. (a) Zmiany refrakcji molowej jonéw 0 2~ RD2_i (b) zasadowosci Imagawy  dla szkiet
z uktadu Na.0-Al.0 s-Si0. w zaleznosci od stosunku Al/Na i teoretycznej zasadowosci optyczng
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Teor. zasad, optycz. A cqi

Rys. 12. Wykres refrakcji molowej jonéw 02" RQ2- i polaryzowalnosci a@. w funkcji zasa-
dowosci optycznej oraz utamka molowego x dla szkiet mieszanych alkalicznych:
Li-0-Na.0-A%.0 :-Si0. i Na.0-K:0-Al.0:-Si0. [13, 53]



328 A M. KLONKOWSKI

doktadnie rozpoznana. Na temat struktury tych szkiet wtasnie w tym zakresie
sktadu istniejg rozne koncepcje [47-49].

Oczywiscie, przyktadem odchylenia krzywej zaleznosci ROi- w funkcji
yla od zaleznoSci prostoliniowej sg szkta mieszane alkaliczne
Li20 -Na20 -Al203-Si0 2[56], co ilustruje rys. 12. Jak widaé, podobny nielinio-
wy typ zalezno$ci reprezentuje inny uktad glinokrzemianowy mieszany alkali-
czny, mianowicie z (NazO + K20) 13].

KORELACJA MIEDZY WSPO,LCZYNNIKIEM r,
A TEORETYCZNA ZASADOWOSCIA OPTYCZNA Ad

Wykazano, ze w kompleksach oktaedrycznych wigzanie typu n ma znacz-
ny wplyw na czeSciowo zajete orbitale, np. t2g [39]. Ten fakt wykorzystat
Imagawa [40] do pomiaru zasadowosci atomdw tlenu w materiale tlenkowym,
korzystajac przy tym z danych spektroskopii elektronowej i elektronowego
rezonansu paramagnetycznego (EPR) dla szkiet domieszkowanych sondujacy-
mi jonami Cu(ll). Zasadowo$¢ tlenu w tej koncepcji dotyczy wolnych par
elektronowych atomow tego pierwiastka, tworzacych sfere koordynacyjng
Cu2+. Okazuje sie bowiem, ze najwyzszy zajety orbital molekularny komplek-
su miedzi(ll) jest orbitalem niewigzacym o symetrii n, zlokalizowanym gtéwnie
na atomie tlenu. Kowalencyjno$¢ wigzania Cu(l1)—O o symetrii n w plaszczyz-
nie réwnikowej kompleksu Cu(ll), r n, zwana ,,zasadowoscig Imagawy”, jest
wiec miarg stopnia lokalizacji tego najwyzszego niewigzacego orbitala na sko-
ordynowanym atomie tlenu.

Koncepcje Imagawy nalezy traktowaé jako inny, niezalezny (w stosunku
do propozycji DufFy’ego i Ingrama [4]) spos6b pomiaru zasadowosci atomow
tlenu w szkkach. Trzebajednak przy interpretacji wynikdw pomiaru Fnmie¢ na
uwadze fakt, ze jony miedzi(ll), tak jak inne jony metali przejsciowych, moga
wykazywac tzw. ,,selektywno$¢ miejsca”. To zjawisko cechuje sie nieréwnomie-
rnym rozproszeniem jonéw metalu w masie szkfa. Jony te moga wiec skupiac
sie w wybranych miejscach materiatu szklistego, co przy ich duzej koncentracji
moze doprowadzi¢ do utworzenia klasterow [41].

Szkta tlenkowe, domieszkowane jonami Cu2+, wykazujg nastepujgcg sek-
wencje parametrow spektralnych EPR: > gL. Anizotropia i taka sekwencja
wartosci czynnika g potwierdzaja fakt wystepowania szesciokoordynacyjnych
kompleksdw miedzi(ll) o znacznym wydtuzeniu osiowym (symetria D) [40,42,
43]. Kompleksy miedzi(ll), tak znacznie odksztatcone tetragonalnie, speiniajg
warunki pozwalajgce na zastosowanie analizy opracowanej przez Makiego
i McGarveya [44], a nieznacznie zmienionej przez Kivelsona i Neimana [45].

Sposrod orbitali molekularnych kompleksu miedzi(ll) z ligandami tleno-
wymi najistotniejsze w tych rozwazaniach sg orbitale: podstawowy Blg, okres$-
lony przez wspotczynnik a i nastepny najnizej lezacy B2 zwigzany ze wsp6t-
czynnikiem /9X Orbital Blg odnosi sie do wigzania a w ptaszczyZnie rowniko-
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wej kompleksu Cu2+, a By do wigzania typu it w tej samej plaszczyznie.
Natomiast wartosci a2 i /22 sa miarg donacji elektronu liganda tlenkowego
w kierunku orbitala 3d jonu centralnego, odpowiednio, w stanie podstawowym
Blgi w stanie wzbudzonym B2g. Wygodniej jednak jest stosowaé zamiast tych
wspotczynnikéw znormalizowane kowalencyjnosci wiazania Cu2+—O o symetrii
0 lub n, zalezne funkcyjnie od tych wspdtczynnikéw, a wyrazone odpowiednio:
ro= 2001 —S) (1—2) _ rs = 200(1_")[%]. (17)
1-2S
Wyniki do$wiadczalne przedstawione na rys. 13 wskazuja, ze r K(J®) zmie-

nia swe wartosci w duzo szerszym zakresie niz r a(@2) [15] 5. Z tego powodu Fn
jest uzywany jako wskaznik charakteru kowalencyjnego.

Zasadowos$¢ optyczna A:al

Rys. 13. Zakresy zmian kowalencyjnosci wigzania a w ptaszczyznie rownikowej (I‘Q i kowalencyj-

nosci wigzania n w tej samej ptaszczyznie (zasadowos¢ Imagawy I‘,,)w kompleksie Cu2+ w szkkach

krzemianowych R.0-Si0. i glinokrzemianowych R.0-Al.0 s-Si0. w funkcji teoretycznej zasado-
wosci optycznej Aal [15]

s Zmiany r,, sg zbyt mate, by mie¢ praktyczne znaczenie.
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W wypadku uktadu wigzan Y—O—Cu2+ (Y = Si, P, wzglednie inny atom
sieciotworczy), kowalencyjno$¢ rn Swiadczy o konkurencji w przycigganiu
swobodnej pary elektronowej jonu tlenu, lezacej pomiedzy jonem Cu(ll) a ato-
mem tworzacym sie¢ Y. Wzrost sity wigzania Y—O zmniejsza swobode prze-
mieszczania sie tej pary elektronowej i powoduje, ze f* zdgza do zera. Tak wiec
kowalencyjnos¢ r,,, moze byé dobrg miarg zasadowosci Lewisa jondw tlen-
kowych w szktach.

Jon miedzi(ll), ze wzgledu na swg wysoka liczbe koordynacyjng (L.K. 6)
w szkle tlenkowym, spetnia w nim role jonu modyfikujgcego sieC. Styka sie wiec
z zasady z nie mostkujagcymi jonami tlenkowymi, dlatego nalezy uzna¢ zasado-
wos¢ Imagawy za miare zasadowosci jedynie nie mostkujacych jonéw tlen-
kowych. Trzeba jednak zwr6cié uwage na zjawisko selektywnos$ci miejsca dla
jonéw Cu2+, ktére moze spowodowaé, ze wyniki pomiaréw  dla poszczego6l-
nych szkiet tlenkowych moga by¢ nieporéwnywalne.

Zgodnie z oczekiwaniem, ze wzrostem polaryzowalnosci kationu R+
w szeregu od Li+ do Cs+ [51] w szklach krzemianowych RzO—Si02 i gli-
nokrzemianowych R20-A120 3-Si02, ro$nie monotonicznie zasadowos¢ Ima-
gawy rn (por. rys. 14). Jest to konsekwencjg faktu, ze Cu2+ jako sonda nie
wykazuje zadnych niemonotonicznych zmian wartosci parametréw spektral-
nych, takich jak vimexoraz i, z systematyczng zmiang R od Li do Cs [15].
Na tych wykresach znowu wida¢, ze dla badanych uktadéw szklistych wartos¢
elektroujemnos$ci dla Rb podana przez Allreda [46] wymaga korekty.

W wypadku szkiet fosforanowo-berylowcowych natomiast, uktady z Mg,

Teoret. zasadowos¢ optycz. A ca(

Rys. 14. Zmiana zasadowos$ci Imagawy r, dla uktadéw szklistych: krzemianowych typu

R.0-Si02, glinokrzemianowych R:0-Al.0:-Si0. (gdzie R to litowiec) i fosforanowych

M (11)0-P.0 s (gdzie M(Il) to berylowiec lub Zn, Cd, Pb) w funkcji teoretycznej zasadowosci
optycznej /14l [55]
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Ca i Ba wyznaczatyby monotoniczny wzrost rnz Aca, jedynie ekstremalna
pozycja szkia fosforanowego z Sr zakidca te tendencje (por. rys. 14). Taka
»anomalie strontowg” zauwazono dla tego szeregu szkiet fosforanowych, gdy
mierzono inne wielkosci optyczne, jak potozenie krawedzi optycznej [16] lub
pozycje maksimum pasm absorpcyjnych i emisyjnych dla szkiet domieszkowa-
nych jonami Cu lub Mn (por. rys. 6 i 7).

Znormalizowana kowalencyjno$¢ jest dobrym wskaznikiem zmian
strukturalnych w szkle, zwlaszcza wtedy gdy przedstawi sie jej zmiany w funk-
cji zmian teoretycznej zasadowosci optycznej Acal. To stwierdzenie ilustruje
dobrze przyktad dla szkta glinokrzemianowo-sodowego, dla ktérego (jak juz
wspomniano) zmiana strukturalna nastepuje przy przekroczeniu stosunku
Al/Na = 1(rys. 1lb). Obserwuje sie ponadto typowe, wyraznie nieliniowe zmia-
ny krzywej zaleznosci rn od Acd (rys. 15) dla badanych szkiet mieszanych
alkalicznych [13, 52],

Utamek molowy X

Teoret. zasadowo$¢ optycz. A A

Rys. 15. Wykres zasadowosci Imagawy r,, w funkcji zasadowosci optycznej i utamka molowe-
go x dla szkiet mieszanych alkalicznych: Li.0-Na.0-Al:0s-Si0> i Na.0-K:0-Al:0:-Si0.
[13, 53]

PODSUMOWANIE

Teoretyczna zasadowos¢ optyczna Addjest miarg ,,doskonatej” zasadowo-
$ci Lewisa atomoOw tlenu w materiatach tlenkowych. Z tego powodu nie od-
zwierciedla zmian strukturalnych w szktach w trakcie zmiany ich skiadu. Zale-
ta tej miary jest mozliwo$¢ zastosowania jej rowniez do materiatow o skfadzie
niestechiometrycznym. Zasadowos$¢ optyczna pozwala poréwnywac wiasciwo-
Sci fizyczne i chemiczne materiatow ztozonych z réznych skfadnikéw tlenko-
wych i 0 réznym skfadzie ilosciowym.
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Eksperymentalng i sumaryczng miarg zasadowosci wszystkich rodzajow
atomow tlenu jest refrakcja molowa O2-, i?02-- Inng eksperymentalng miarg
zasadowosci, ale wytgcznie nie mostkujacych atoméw tlenu, jest charakter ko-
walencyjny wigzania Cu(ll)—O o symetrii n w ptaszczyznie rownikowej kom-
pleksu Cu(ll), rn, zwany inaczej zasadowoscig Imagawy.

Punkty krytyczne (ekstremalne i nieciggtosci) na krzywych zaleznosci
ROi- od yla, lub r nod /Lca, wskazujg na zmiany strukturalne w szkle w wyniku
zmiany jego skfadu iloSciowego oraz jakosciowego.

Praca finansowana przez Komitet Badan Naukowych (UG-BW/800-5-0214-6).
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ABSTRACT

A review of literature regarding tropospheric non-methane
hydrocarbons (NMHC) C2C 10 has been elaborated. Their natu-
ral and anthropogenic sources, abundance in the atmospheric air
together with the examples of concentration levels in different
places (urban, rural, remote areas) have been presented. The im-
pact of various factors (meteorological conditions, sources, etc.)
on the changes of NMHC concentrations in the air has been
briefly discussed.
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WPROWADZENIE

Grupa organicznych zanieczyszczen powietrza atmosferycznego to wiele
substancji réznigcych sie strukturg i wkasciwosciami chemicznymi, fizycznymi
i toksycznymi. Zanieczyszczenia te mogg pochodzic¢ ze zrodet zaréwno natural-
nych, jak i antropogenicznych. Wystepujg w powietrzu w postaci gazowej,
ciektej (np. kondensaty par benzyny i olejow), a takze mogg przechodzi¢ do
fazy statej, adsorbujac sie na czastkach pytdw (substancje mato lotne, np. wielo-
pierscieniowe weglowodory aromatyczne WWA).

Weglowodory zajmujg poczesne miejsce wsrdd organicznych zanieczysz-
czen atmosfery zaréwno pod wzgledem wysokosci stezen, jak i rodzajow po-
szczeg6lnych zwigzkéw wykrywanych w powietrzu atmosferycznym na tere-
nach zurbanizowanych i uprzemystowionych oraz w rejonach, gdzie ingerencja
ludzka jest znikoma. Dzieli sie je na nastepujace grupy: metan; weglowodory
niemetanowe (NMHC —non-methane hydrocarbons); weglowodory zawieraja-
ce w czasteczce kilkanascie atomoéw wegla (SVHC — semi-volatile hydrocar-
bons), wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne WWA (PAH —policyclic
aromatic hydrocarbons).

Metan wyodrebniany jest oddzielnie ze wzgledu na swoje szerokie roz-
powszechnienie w przyrodzie. Jest on naturalnym skiadnikiem czystego powie-
trza. Obecnie jego stezenie w powietrzu wynosi okoto 1,7 ppm i systematycznie
wzrasta 0 okoto 1% rocznie.

Metan pochodzi przede wszystkim ze zrodet biogenicznych — proceséw
fermentacyjnych z udziatem bakterii anaerobowych, zachodzacych na bagnach,
mokradtach, torfowiskach, w lasach tropikalnych; proceséw przemiany materii
u zwierzat, emisji oceanicznych. Uwalniany jest przy rozmrazaniu bagiennych
gleb arktycznych, ktére spowodowane jest ogdlnym podwyzszaniem tempera-
tury powierzchni Ziemi. Cze$¢ procesdéw biogenicznego tworzenia metanu jest
powodowana przez cztowieka —intensyfika<ja hodowli i rolnictwa wptywa na
znaczny wzrost emisji z takich Zrodet, jak fermentacja jelitowa zwierzat przezu-
wajacych, pola ryzowe i inne pola uprawne. Oprdcz nich istotne znaczenie
maja pozary laséw, buszu, wydobycie i przesylanie gazu ziemnego, kopalnie
wegla, emisje z wysypisk $mieci i szamb.

Metan jest gazem cieplarnianym; jego udziat w catkowitym efekcie szklar-
niowym wynosi okoto 20%. Reaktywno$¢ metanu w powietrzu jest niewielka
w poréwnaniu z innymi weglowodorami, a czas zycia w atmosferze moze wy-
nosi¢ nawet 10 lat [1-4].

Do weglowodoréw niemetanowych (NMHC) nalezg weglowodory alifaty-
czne i lekkie jednopierscieniowe weglowodory aromatyczne, zawierajace w €za-
steczce od 2 do zwykle 10 atomoéw wegla. W powietrzu miejskim wykryto
ponad 300 weglowodoréw C2C 12 [5].

Do grupy SVHC zalicza sie weglowodory alifatyczne o dtugich fancu-
chach, jednopierscieniowe weglowodory aromatyczne z duzymi podstawnika-
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mi alkilowymi, a nawet Izejsze zwigzki wielopierscieniowe (np. naftalen i jego
pochodne). Liczba zwigzkéw nalezgcych do tej grupy jest znaczna, zwykle
jednak oznacza sie je sumarycznie, poprzestajac na identyfikacji weglowodo-
row wystepujacych w najwyzszych stezeniach lub grupuje sie weglowodory
wedtug liczby atoméw wegla w czasteczce (C10-C 27y

Gtownym Zrédiem weglowodoréw z grupy SVHC sg procesy spalania
réznego rodzaju paliw, a gtéwnie spaliny samochodowe, zwlaszcza pojazdéw
z silnikiem Diesla. Stezenia SVHC sg najwyzsze na terenach zurbanizowanych,
gdzie zawarto$ci pojedynczych weglowodoréw w powietrzu wahajg sie od Kil-
ku do kilkudziesieciu ng/m3 i zwykle malejg wraz ze wzrostem mas czastecz-
kowych zwiazkéw. W powietrzu oceanicznym ich stezenia sg stu-, a nawet
tysigckrotnie mniejsze. Zwigzki z grupy SVHC biorg aktywny udziat w tworze-
niu smogu fotochemicznego i ozonu [6, 7].

W probkach srodowiskowych wykrywa sie ponad 100 zwiazkéw naleza-
cych do grupy wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych (PAH).
Stanowig one najciezszg frakcje weglowodorow; ich czasteczki zbudowane sg
z kilku, a nawet kilkunastu skondensowanych pierscieni aromatycznych. Moga
wystepowaé w powietrzu w fazie gazowej lub ulega¢ adsorpcji na czasteczkach
ciat statych obecnych w powietrzu. Mimo ze sg stosunkowo reaktywne, mogg
by¢ przenoszone na znaczne odlegtosci. Ich obecno$¢ stwierdza sie bowiem
nawet w miejscach znacznie odlegtych od centréw urbanistycznych i przemys-
towych, np. nad oceanami, chociaz WWA pochodza prawie wylgcznie ze zrodet
antropogenicznych —powstajg w wyniku spalania paliwa organicznego: drew-
na, torfu, wegla, produktéw ropopochodnych, biomasy (pozary laséw, buszu,
traw) oraz spalania odpadéw. Emitowane sg w wyniku proceséw technologicz-
nych zachodzacych w przemysle metalurgicznym, rafineriach, koksowniach.
Znaczace ilosci WWA wykrywa sie w spalinach samochodowych i dymie tyto-
niowym.

WWA wzbudzajg duzg uwage ze wzgledu na swoje kancerogenne i muta-
genne wiasciwosci (benzo(a)piren, benzo(a)antracen, benzo(j)fluoranten, ben-
zo(e)piren, chryzen, indeno(l,2,3-cd)piren). Najwyzsze stezenia WWA wystepu-
ja w miastach, gdzie wynosi¢ moga nawet kilkadziesigt ng/m3. Na terenach nie
zanieczyszczonych zawarto$¢ WWA w powietrzu jest tysigckrotnie mniejsza.
W najwiekszych stezeniach wystepuja zwykle fenantren, piren, chryzen, fluo-
ranten [7-9].

Metan, weglowodory niemetanowe i cze$¢ weglowodoréw z grupy SVHC
wystepuja w powietrzu w postaci gazowej. WWA adsorbowane sg na drobi-
nach ciat statych. Podobnie zachowujg sie ciezsze SVHC, majace w czasteczce
powyzej 19 atomoéw wegla [6].

Najlzejsze weglowodory niemetanowe nalezg do grupy bardzo lotnych
zanieczyszczen organicznych VVVOC (very volatile organie compounds) o tem-
peraturach wrzenia do 50-100°C. Pozostate NMHC zaliczane sg do grupy
lotnych zanieczyszczen organicznych VOC (volatile organie compounds), ktéra
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obejmuje zwigzki o temperaturach wrzenia w zakresie od 50-100°C do
240-260°C [10]. Do grup tych nalezg procz weglowodordéw réwniez ich halo-
genopochodne, zwigzki karbonylowe, alkohole, etery, estry. Czasem zwigzki te
okre$lane sg razem jako NMVOC — niemetanowe lotne zwigzki organiczne
(non-methane volatile organie compounds) [11].

Pod wzgledem wielkosci stezen wszystkie weglowodory, tacznie z meta-
nem, nalezg do $ladowych zanieczyszczer atmosfery. Definicja IUPAC okresla
bowiem substancje sladowg jako taka, ktdrej stezenie jest mniejsze od 100 ppm,
czyli 100 |ig w 1 g osSrodka (roztworu, powietrza itp.) [10], a stezenia weg-
lowodoréw w powietrzu, nawet na terenach bardzo zanieczyszczonych, nie
przekraczajg tej wielkosci.

Duze roznice w lotnosciach, wasciwosciach fizykochemicznych oraz po-
ziomach stezen sprawiajg, ze kazda grupa weglowodoréw wywiera nieco inny
wptyw na $rodowisko.

1. WYSTEPOWANIE NIEMETANOWYCH
WEGLOWODOROW (NMHC)
W POWIETRZU ATMOSFERYCZNYM

Niemetanowe weglowodory emitowane sg zardwno w wyniku naturalnych
proceséw zachodzacych w przyrodzie, jak i dziatalnosci cztowieka. Dane sza-
cunkowe pozwalajg przypuszczac, ze na skale globalng ilos¢ weglowodoréw
pochodzacych ze zrddet naturalnych kilkakrotnie przewyzsza wielko$¢ emisji
ze Zrodet antropogenicznych [7].

Antropogeniczne Zrddta zajmujg zwykle stosunkowo niewielkie, w po-
réwnaniu z biogennymi, obszary powierzchni ziemi. Wielko$¢ emisji NMHC
przypadajgca na jednostke powierzchni i zwigzane z tym stezenia weglo-
wodoréw na obszarach zurbanizowanych sg zatem znacznie wigksze i sg
w ogromnej wiekszosci pochodzenia antropogenicznego. Jednocze$nie jednak
wyniki niektérych pomiaréw wskazujg na to, ze weglowodory pochodzenia
biogenicznego réwniez i na terenach mato zanieczyszczonych (obszary rolnicze
i wiejskie w USA) stanowig tylko okoto 10% og6lnej zawartosci NMHC.
Moze to wskazywac, ze przy szacowaniu catkowitej wielkosci emisji NMHC
istnieje tendencja do zawyzania wielkosci jej czesci naturalnej przy jednoczes-
nym zanizaniu wielkosci emisji NMHC z pozamiejskich zrodet antropogenicz-
nych [12, 13].

Z drugiej strony nie mozna jednak zupetnie zaniedbywaé udziatu we-
glowodoréw biogenicznych w procesach fotochemicznych zachodzacych np.
w wielkich miastach. Ich stezenia zazwyczaj sg tam nizsze niz weglowodoréw
antropogenicznych, jednak i one moga wywiera¢ znaczny wptyw na tworzenie
sie smogu fotochemicznego [7, 14].
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1.1. NATURALNE | ANTROPOGENICZNE ZRODLA EMISJI NMHC

Do zrédet biogenicznych zaliczy¢ nalezy przede wszystkim roslinnosé,
a zwilaszcza drzewa. Innymi naturalnymi producentami weglowodorow sg mik-
roorganizmy ro$linne i zwierzece zyjace w oceanach. Duze ilosci NMHC uwal-
niajg sie do atmosfery w wyniku pozaréw lasow, wybuchéw wulkanéw, proce-
sow fermentacji bakteryjnej, z bagien, torfowisk, odchodéw zwierzecych czy tez
podczas naturalnego przedostawania sie gazu ziemnego na powierzchnie ziemi
[7, 12].

Skfad emitowanych weglowodoréw, zaréwno jakosciowy, jak i procen-
towa zawarto$¢ poszczegolnych zwigzkéw sa charakterystyczne dla danego
zrodta, np. gatunku rosliny. W emisjach roslinnych dominuje izopren (2-mety-
lo-1,3-butadien) i weglowodory z grupy terpendéw; wykrywane sg tez znaczne
ilosci etylenu i innych weglowodoréw alifatycznych C2-C 6. Terpeny sg skiad-
nikami roélinnych olejkéw eterycznych, wytwarzanych gtéwnie przez drzewa
szpilkowe, drzewa i krzewy z rodziny cytrusowatych i mirtowatych. Najbar-
dziej, oprécz izoprenu, rozpowszechnione sg a-pinen oraz myrcen, limonen,
(3-pinen, kareny [7, 8, 12]. Zwiazki te nie wystepujg w emisjach pochodzenia
antropogenicznego.

Procesy fermentacji bakteryjnej dostarczajg przede wszystkim weglowo-
doréw lekkich —alkandw C2-C 5oraz etylenu [2, 15]. Naturalne emisje ocea-
niczne sg dos¢ trudne do oszacowania — weglowodory zawarte w masach
powietrza nad oceanami moga by¢ pochodzenia oceanicznego, ale moga byc¢
tez przywiewane znad lagdéw. Prawdopodobnie gtéwnymi skfadnikami emisji
oceanicznych sg lekkie alkeny, a zwlaszcza etylen i propen oraz nieliczne al-
kany, gtéwnie izobutan i izopentan. W wypadku alkanéw C2-C 3 obserwuje sie
wyrazny wzrost stezeri nad oceanami potkuli péinocnej w stosunku do ocea-
noéw potkuli potudniowej, co nasuwa przypuszczenie, ze sg One przynoszone
Z masami powietrza lgdowego z zanieczyszczonych terendw bardziej uprzemys-
towionej potkuli pdtnocnej [2, 7, 15, 16].

Najwazniejszym antropogenicznym zroditem lekkich weglowodoréw nie-
metanowych jest niecatkowite spalanie r6znego rodzaju paliw, szczeg6lnie ciek-
tych. Na najwiekszg skale procesy takie zachodzg w silnikach spalinowych,
dlatego tez motoryzacja odgrywa gtowna role jako Zrodto NMHC w miastach.

Znaczne ilosci weglowodoréw przedostajg sie do atmosfery w wyniku
parowania paliw podczas proceséw zwigzanych z ich wydobyciem, przerdbka,
transportem, dystrybucja, przelewaniem, magazynowaniem. Oblicza sie, ze
w samym samochodzie tylko 65% emitowanych weglowodoréw zawartych jest
w spalinach, reszta to wynik parowania paliwa, smaréw i oleju ze skrzyni
korbowej, zbiornika paliwa i gaznika [8]. W spalinach samochodowych zawar-
tos¢ weglowodoréw wynosi przecietnie 300-1000 ppm i zalezna jest od wielu
czynnikéw [17]. Opr6cz motoryzacji rowniez transport lotniczy i morski od-



WEGLOWODORY NIEMETANOWE W POWIETRZU 341

powiedzialny jest za dostarczanie do atmosfery pewnych ilosci weglowodorow.
NMHC sg tez emitowane w wyniku zachodzenia stacjonarnych proceséw spa-
lania paliw w elektrowniach, cieptowniach, paleniskach domowych.

Innym znaczacym zrédiem NMHC jest produkcja i uzycie rozpuszczal-
nikdw, farb i lakierdbw. Do najbardziej ucigzliwych pod wzgledem wielkosci
emisji NMHC galezi przemystu zalicza sie przemyst chemiczny i petrochemicz-
ny oraz wycieki gazu z nieszczelnych instalacji przemystowych [7, 18].

Tab. 1 prezentuje szacunkowe dane dotyczace emisji weglowodoréw
z uwzglednieniem metanu ze Zrodet antropogenicznych w Wielkiej Brytanii
(dane z 1987 r.), uszeregowane wedtug Zrodet [18]. Dane te potwierdzajg, ze

Tabela 1. Roczna emisja weglowodoréw w Wielkiej Brytanii w 1987 r. w tys. t/rok [18]

Emisja weglowodoréw

Zrodto
catkowita ~ metan NMHC
Spaliny samochodowe z silnikow z zaptonem iskrowym 401 23 378
Spaliny samochodowe z silnikdw Diesla 137 5 132
Straty parowania paliw z samochodéw z silnikami
spalinowymi 315 0 315
Stacjonarne procesy spalania 83 62 21
Produkcja, sprzedaz, dystrybucja produktéw naftowych 116 0 116
Inne przemysty 230 0 230
Uzycie rozpuszczalnikdw 820 0 820
Woycieki gazu ziemnego 408 377 31
Rolnictwo 1006 1006 0
Wysypiska $mieci, szamba 2500 2500 0
Gornictwo wegla 1152 1152 0

Razem: 7168 5125 2043

najwazniejszym zrédtem weglowodoréw niemetanowych w powietrzu jest mo-
toryzacja i wykorzystanie rozpuszczalnikéw. Emitujg one poréwnywalne ilosci
NMHC, w sumie dajac okoto 25% catkowitej ilosci weglowodorow. Metan
stanowi az 70% catkowitej emisji weglowodordw, z czego potowa przypada na
produkty fermentacji bakteryjnej ze sktadowisk odpaddéw statych i ciektych. Na
uwage zastugujg tez wysokie emisje metanu w rolnictwie.

Dla obszaru Polski dostepne sg jedynie szacunkowe dane o rocznych
wielkosciach emisji metanu oraz sumy niemetanowych lotnych zwigzkéw or-
ganicznych (NMVOC), do ktorej to grupy naleza réwniez weglowodory nieme-
tanowe. W tab. 2 zamieszczono dane z lat 1990 i 1992. Podobnie jak w Wielkigj
Brytanii, najwazniejszym Zrodtem NMVOC w powietrzu atmosferycznym jest
transport oraz wykorzystanie farb, lakierdw, rozpuszczalnikéw; emisje
metanu za$ znacznie przewyzszajg emisje pozostatych lotnych zwigzkéw
organicznych [19],
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Tabela 2. Roczna emisja metanu i niemetanowych lotnych zwiazkéw organicznych (NMVOC)
w tys. t/rok w Polsce w 1990 i 1992 r. — dane szacunkowe (opracowano na podstawie [19])

Emisje zanieczyszczen

P 1990 r. 1992 r.
Zrodto 0g6- me- 0g6- me-
tem tan NMVOC fem tan NMVOC
Transport 326 5 321 342 s 334
Stacjonarne procesy spalania 224 11 112 63 20 43
Wykorzystanie farb, lakieréw, rozpuszczal-
nikéw 230 0 230 165 0 165
Lotna emisja paliw 832 793 39
Wydobycie i dystrybucja paliw 2965 2914 51
Procesy przemystowe 97 9 88 67 8 59
Odpady 983 814 169 941 941 0
Rolnictwo 1895 1861 34 704 704 0
Przyroda 682 392 290
Razem: 7402 6107 1290 3114 2474 640

1.2. SKEAD WEGLOWODOROW EMITOWANYCH Z ROZNYCH ZRODEL

Weglowodory emitowane z réznych Zrddet antropogenicznych majg swoj
charakterystyczny sktad (finger-print). Przy pomiarach imisji mozna na jego
podstawie wnioskowaé o tym, jaki typ emisji przewaza na danym terenie. Na
obszarach miejskich zwykle wydziela si¢ cztery podstawowe antropogeniczne
zrédta NMHC:

— spaliny samochodowe,

— pary benzyny,

— stosowanie farb, lakieréw, rozpuszczalnikow,

— procesy przemystowe.

Spaliny samochodowe. Skfad spalin zalezy od wielu rdéznych czynni-
kéw —rodzaju i stanu technicznego samochodu, jakosci paliwa, typu silnika,
trybu pracy silnika (jazda ciggta, hamowanie, zapalanie). Na sktad spalin wpty-
wa rowniez szybkos$¢ pojazdu (rys. ).

Istniejg dwa sposoby ustalania reprezentatywnego sktadu spalin samocho-
dowych —oznaczenie NMHC w prébkach powietrza pobieranych w tunelach
0 duzym natezeniu ruchu samochodowego [21, 22] lub w prébkach spalin
pobieranych bezposrednio z rur wydechowych pojazdéw poruszajacych sie
z okreslong predkoscig [23, 24].

Prébki powietrza z tuneli pozwalajg na okreslenie przecietnego skiadu
gazéw spalinowych emitowanych przez og6t pojazdow poruszajacych sie na
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Rys. 1. Zmiany sktadu procentowego spalin samochodowych w zaleznosci od szybkosci
pojazdu [20]

drogach; istnieje tu jednak ryzyko pewnego zafalszowania rzeczywistego skia-
du spalin przez, czasem nawet dos$¢ znaczny, udziat weglowodoréw pochodza-
cych z parujacego paliwa.

Stezenia poszczegdlnych weglowodoréw oznaczane w spalinach znacznie
réznig sie od siebie, cze$¢ z nich wystepuje w ilosciach znikomych. Procen-
towag zawarto$¢ Kilkunastu najczesciej spotykanych w spalinach NMHC
podano w tab. 3. Ogdlnie liczba weglowodoréw identyfikowanych w spalinach
jest jednak duzo wigksza — w gazach spalinowych silnika z zaptonem isk-
rowym zaopatrzonego w Kkatalizator wykryto ponad 140 weglowodoréw
C2-C 14 [24].

Poniewaz dane pochodzace z rdznych prac podajg sktad procentowy ob-
liczony na podstawie niejednakowej liczby zidentyfikowanych zwigzkéw, nie-
mozliwe jest bezposrednie poréwnanie wartosci liczbowych zebranych w tab. 3
Cytowane badania prowadzono ponadto dla réznych grup pojazdéw, pracuja-
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Tabela 3. Charakterystyczny skiad weglowodorow
zawartych w spalinach i powietrzu w tunelach
(w % wagowych)

Procentowa zawarto$¢ NMHC
prébki pobierane  probki pobierane

Weglowodor w tunelach z rur wydechowych
[21] [22] [23] [18]
Etan 1,2 1,3 14 1
Propan 0.6 0.2 0.1 1
Izobutan — 0,3 1.0 2
Butan 2,9 21 2.1 3
Izopentan 7,6 73 48 5
Pentan 2,7 4,6 3,0 2
Izoheksan 31 41 2,3 -
3-Metylopentan 19 2.8 1.6 -
Heksan 1.8 33 19 —
Etylen 6.6 7,0 11,2 8
Propen 3,0 15 5,0 6
Acetylen 2.8 - 8,7 4
Benzen 54 2.6 5,0 6
Toluen 8.8 6.2 10,2 12
Etylobenzen 15 13 19 4
m+ p-Ksylen 6.0 3,9 6,5 11
0-Ksylen 2,5 15 25 4
Suma 58,4 50,0 70,2 67

cych na roznych paliwach. Moznajednak zauwazyc¢, ze w probkach pobranych
w tunelach, w badanej grupie NMHC przewazajg etylen, izopentan, toluen
i ksyleny. Potwierdzajg to wyniki oznaczen gazéw spalinowych pobranych
bezposrednio z rur wydechowych.

Pomiary stezen NMHC przy ruchliwej szosie wykazaty, ze najwieksze
roznice wystepowaty dla weglowodoréw nasyconych [25]. Mozna wiec na tej
podstawie wnioskowaé, ze sposrod NMHC wiasnie emisje alkanow najbardziej

zalezg od zmiany warunkéw spalania i ewentualnego zastosowania katalizato-
row.

Pary benzyny. Ich skiad zalezny jest od rodzaju paliwa. W tab. 4 podano
m.in. u$redniony sktad par roznych typéw benzyny bezotowiowej. Prdbki
powietrza, w ktérych wystepuje taki sktad procentowy weglowodoréw,
pobiera sie zwykle w poblizu stacji benzynowych, garazy, parkingéw. W pa-
rach benzyny najwyzsze stezenia osiggajg izopentan, butan, izobutan i pen-
tan [25].
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Tabela 4. Charakterystyczny skitad weglowodoréw z roznych Zzrodet
emisji [26] (w % wagowych)

Socentowa ziwarto$¢ NMHC

farby, zaktady przemystowe
Weglowodor pary lakiery, .
benzyny  rozpusz- rafineria  Produkeia
czalniki polietylenu
Etan 0.0 0,0 3,0 3,0
Propan 1.8 0.0 20,2 43
Izobutan 15,2 0.0 6,7 2.5
Butan 19,1 0.0 16,1 55
Izopentan 358 0.0 144 4,0
Pentan 131 0.0 6,9 2.8
Izoheksan 6,3 0.0 3,7 15
3-Metylopentan 31 0.0 21 11
Heksan 3,2 0.0 5,0 43
Etylen 0.0 0,0 29 50,0
Propen 0,0 0,0 2,8 3,9
Acetylen 0.0 0.0 1.6 1.8
Benzen 0,9 0.0 4,3 34
Toluen 10 25,7 71 7,7
Etylobenzen 0.1 325 1.0 1.6
m+p-Ksylen 03 30,3 13 14
0-Ksylen 0.1 115 09 11

Stosowanie farb, lakieréw, rozpuszczalnikéw. Emisje tego typu zawierajg
gtéwnie weglowodory aromatyczne —alkilowe pochodne benzenu —etyloben-
zen, ksyleny i toluen [26] (tab. 4). Analogiczne dane mozna znaleZ¢ i w innych
materiatach Zrédtowych [18, 23].

Procesy przemystowe. Skiad weglowodoréw emitowanych przez rafinerie
i zaktady przemystowe jest bardzo zréznicowany i zalezy od profilu produkcji,
stosowanych technologii [23,25,26]. Podane w tab. 4 przykiady dotycza emisji
zaktadow wytwarzajacych polietylen oraz rafinerii. Powietrze wokot rafinerii
zanieczyszczone jest przede wszystkim lekkimi alkanami C2C5 i toluenem,
przy produkcji polietylenu natomiast gtdwnym skadnikiem emitowanych ga-
z6w jest etylen [26].

1.3. TRANSPORT | ZANIK WEGLOWODOROW W ATMOSFERZE

Weglowodory naleza do grupy ponadgranicznych zanieczyszczen (trans-
boundary pollution) i moga by¢ wraz z masami powietrza przenoszone na zna-
czne odlegtosci. Szczegdlnie dotyczy to zwigzkdéw o diugim czasie zycia, ktore
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moga bra¢ udziat w tworzeniu wtérnych zanieczyszczeh atmosfery nawet na
obszarach, znacznie odlegtych od miejsc ich powstawania. Na terenach nie
zanieczyszczonych tworzenie sie ozonu jest kontrolowane przez stezenia NOX,
ale wciaz jeszcze nie do korica wyjasniona jest rola poszczegdlnych weglowo-
doréw w tym procesie. Brakujacych danych powinny dostarczy¢ badania pro-
wadzone w ramach programu oznaczania troposferycznego ozonu (TOR),
wchodzacego w skiad duzego, ogdlnoeuropejskiego projektu EUROTRAC.
Projekt ten zajmuje sie okresleniem wplywu dziatalnosci ludzkiej na zmiany
zachodzace w troposferze nad catg Europa.

Celem jego jest zbadanie troposferycznego cyklu ozonowego nad naszym
kontynentem przez $ledzenie przemian fotochemicznych w atmosferze
oraz procesoéw transportu. Jednym z gtéwnych zadan jest okreslenie roli
NMHC w formowaniu utleniaczy w powietrzu. W tym celu, oprécz ozna-
czen stezen ozonu i utleniaczy, prowadzone sg oznaczenia lekkich weglowo-
doréw niemetanowych systemem monitoringowym w wybranych punktach
pomiarowych. Sg one usytuowane w miejscach oddalonych od duzych an-
tropogenicznych zrodet NMHC, aby umozliwi¢ oznaczenie tta weglowodoro-
wego (background NMHC) w Europie. Pomiary te pozwalajg na zaobserwo-
wanie rocznych cykli zmian w stezeniach NMHC i okre$lenie pochodzenia
zanieczyszczeh na podstawie trajektorii mas powietrza obliczonych przy
znajomosci warunkdéw meteorologicznych panujgcych na danym terenie
[27-29].

Informacje o transporcie i dystrybucji weglowodoréw w powietrzu mozna
czerpaC wylacznie z pomiaréw prowadzonych na terenach stosunkowo czys-
tych (remote areas). Pomiary stezeh NMHC w miastach, na terenach zanie-
czyszczonych dostarczajg natomiast informacji o sytuacji lokalnej.

Mimo ze stezenia NMHC zalezg od wielu czynnikéw, zauwaza sie pewne
prawidtowosci w dystrybucji szczegdlnie tych weglowodoréw, ktérych czas
zycia przekracza kilka dni. Najwyzszg zawarto$¢ weglowodoréw w powietrzu
obserwuje sie na patkuli pétnocnej, w miare zblizania sie do réwnika ich zawar-
tos¢ maleje. Ta prawidtowos¢ najlepiej jest widoczna dla NMHC o krétszym
czasie zycia. Na potkuli potudniowej stezenia weglowodoréw sg wyraznie niz-
sze [2, 16].

Zawarto$¢ weglowodorow w powietrzu zalezna jest w niewielkim stopniu
od wysokosci nad powierzchnig ziemi. Zaobserwowano, ze przy inwersji
temperatur na wysokosci 15 km stezenia NMHC byty stabilne az do tej gra-
nicy, a nastepnie wyraznie malaty. Przy braku inwersji gradient stezen
byt prawie niezauwazalny. Jedynie dla etylenu mozna byto stwierdzi¢ obni-
zanie sie jego stezenia wraz z odlegtoscig od powierzchni ziemi [16]. Inne
obserwacje dotyczyty réznic w zachowaniu sie NMHC w zaleznosci od reak-
tywnosci. Bardziej reaktywne weglowodory wykazywatly wiekszg zalezno$¢
stezen od wysokosci, podczas gdy stezenia etanu i propanu byly niezmien-
ne [2],
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Weglowodory usuwane sg z powietrza przede wszystkim w wyniku reakcji
fotochemicznych. Szybkosé, z jakg poszczeg6ine weglowodory ulegajg utlenia-
niu w atmosferze, zalezy od ich reaktywnosci oraz od czynnikdw zewnetrznych,
gléwnie stezenia innych reagentow. Przyblizone czasy zycia wybranych
weglowodoréw obliczone wzgledem szybkosci ich reakcji z ‘OH podano

w tab. 5. Weglowodory, ktére ulegaja reak-
cjom fotochemicznym, nie znikajg jednak
z atmosfery zupetnie, ale obecne sg w niej
nadal jako zwigzki tlenoorganiczne. Cat-
kowicie moga opusci¢ atmosfere wylacznie
w wyniku mokrego lub suchego osadzania,
czyli przez wymywanie przez opady atmo-
sferyczne lub adsorpcje na drobinach pytu
18].

[ ]W srodowisku weglowodory ulegaja
rozktadowi przez bakterie, ktore wykorzy-
stujg je jako Zrodto wegla i energii. Ciez-
sze weglowodory sg degradowane poprzez
bakterie Micrococcus, Pseudomonas, My-
cobacterium i Nocardia, metan za$ przez
bakterie Methanomonas. Obecnos¢ tych
bakterii ma ogromne znaczenie w proce-
sach samooczyszczania sie $rodowiska,
gdyz sg one gtéwnym czynnikiem eliminu-
jacym z wody i gleby zanieczyszczenia ro-
popochodne. Procesy utleniania weglowo-
doréw przez bakterie prowadzg zwykle do
przeksztatcenia grupy metylowej —CH3
do karboksylowej —COOH i powstania
kwaséw. Ketony, produkty utleniania
grup —CH2—, tworzg sie znacznie rza-
dziej. Najszybciej ulegaja reakcji weglo-
wodory o fancuchu nie rozgatezionym.
Pierscienie aromatyczne sg w trakcie bio-
utleniania rozrywane tworzac kwasy di-
karboksylowe. Oprdcz bakterii, weglowo-
dory atakowane sg rowniez przez grzyby
Cunninghamella efegans, ktére metaboli-
zujg zar6wno zwigzki aromatyczne, w tym
policykliczne, zawierajgce w czasteczce
2-3 pierscienie, jak i weglowodory ali-
fatyczne o dtugosci tancuchoéw nawet po-
wyzej 30 atoméw wegla [8],

Tabela 5. Czasy zycia weglowodoréw t
w powietrzu atmosferycznym, odniesione
do reakcji z 'OH; t = faoH_: -[*OH; _»
Obliczenia wtasne na podstawie [7, 30],
przy zatozeniach: dzien (czas dziatania

Swiatta stonecznego)

12 godzin;

[‘OH] = 1,5+10s czast./cm3; T=298 K

Weglowodor

Etan
Propan
Izobutan
Butan
Izopentan
Pentan
Heksan
Heptan
Oktan
Nonan
Dekan
Etylen
Propen
1-Buten
cis-2-Buten
trans-2-Buten
Acetylen
Propyn
1-Butyn
2-Butyn
Benzen
Toluen
0-Ksylen
m-Ksylen
p-Ksylen
Izopropylobenzen
Izopren
a-Pinen
B-Pinen
Limonen

Czas zycia

57,6 dnia
13,4 dnia
6,5 dnia
5.0 dni
4.0 dni
4,0 dni
2,7 dnia
22 dnia
1.6 dnia
15 dnia
1,3 dnia
15 dnia
7,0 godz.
5,9 godz.
3,3 godz.
2,9 godz.

17,0 dni

2.6 dnia
1,9 dnia
6,9 godz.
12,5 dnia
2.6 dnia
13,5 godz.
7,8 godz.
13,0 godz.
2,4 dnia
1.8 godz.
3,4 godz.
2,3 godz.
11 godz.



348 M. KURDZIEL, E. SZCZEPANIEC-CIECIAK

2. STEZENIA NMHC W POWIETRZU ATMOSFERYCZNYM MIAST
I NA TERENACH NIE ZANIECZYSZCZONYCH

Mimo znacznego postepu poczynionego w ostatnich latach w dziedzinie
oznaczania weglowodoréw niemetanowych w powietrzu atmosferycznym,
oznaczenia te wcigz jeszcze nalezg do bardzo trudnych [31]. Szczeg6lny pro-
blem stanowi porownywalno$¢ wynikdw oznaczen przeprowadzanych w roz-
nych laboratoriach. Czesto, nawet mimo stosowania takiej samej metody za-
réwno pobierania prébek, jak i ich wzbogacania oraz analizy, rezultaty otrzy-
mane przez poszczegdlne laboratoria réznig sie od siebie. Do znacznych roz-
bieznosci prowadzi tez stosowanie réznych metod kalibracji aparatury [32].

W praktyce jednak najczesciej spotyka sie wyniki oznaczeh przeprowadza-
nych wedtug zupetnie réznych procedur analitycznych, w tym réznych technik
pobierania prébek; inny jest tez czas pobierania — w efekcie otrzymuje sie
$rednie stezenia NMHC kilkusekundowe, kilkuminutowe, pétgodzinne, kilku-
godzinne. Biorgc pod uwage zmienno$¢ stezen weglowodoréw w powietrzu
i ich zaleznos¢ od wielu czynnikéw, niezmiernie trudno jest dokonac¢ poréw-
nania wynikow tak przeprowadzanych pomiardw.

W wielu miastach na $wiecie prowadzone byty oznaczenia NMHC w po-
wietrzu atmosferycznym. Miaty one charakter dtugotrwatego monitoringu [5,
33, 35, 36] albo prowadzone byly przez kilka miesiecy [34, 40, 42, 44] lub
krécej [6, 37-39]. W niektdrych pracach podana jest szczegétowa charakterys-
tyka stosowanej techniki pomiarowej, w innych wylgcznie lakoniczny opis,
w ktorym brakuje podstawowych informacji. Wszystkie te czynniki powoduja,
ze bezposrednie poréwnywanie wynikoéw oznaczen prowadzi¢ moze do bted-
nych wnioskéw na temat stopnia zanieczyszczenia powietrza miejskiego. Wiele
zalezy réwniez od doboru punktéw pobierania prébek. Tylko dtugoterminowe
monitoringowe badania prowadzone w kilku starannie wybranych punktach
miasta moga da¢ rzeczywisty obraz zawartosci NMHC w powietrzu atmo-
sferycznym na danym terenie.

W tab. 6 przedstawiono wartosci steze niemetanowych weglowodoréw
w powietrzu atmosferycznym wybranych miast. W oryginalnych opracowa-
niach stezenia podawane sg w roznych jednostkach (ppb, ppbC, ppt, pg/m3),
w tab. 2 za$ zostaly one przeliczone i ujednolicone. Oprocz prezentowanych tu
wynikéw oznaczen, dane na temat stezeA NMHC w powietrzu miejskim moz-
na znalezé i w innych pracach [20, 33-36, 38, 39, 41-43].

W miastach polskich oznaczenia NMHC w powietrzu atmosferycznym
byly wykonywane jedynie sporadycznie. Opublikowane zostaty wyniki badan
zawartosci lotnych weglowodoréw w powietrzu atmosferycznym Warszawy
i jej okolic, wykonane w 1987 r. [37]. W Krakowie wybrane weglowodory
alifatyczne (propan, izobutan, butan, izopentan, pentan, heksan, heptan) ozna-
czane byty w okresie styczen-maj 1978 w rejonie budynkéw Akademii Gor-
niczo-Hutniczej przy al. A. Mickiewicza [47], W latach 1975-1981 oznaczano
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Tabela . Stezenia lekkich weglowodorow niemetanowych w powietrzu
miejskim (w |xg/m3)

Weglowodo6r Miasto

1 2 3 4 5 6 7
Etan 167 - 143 290 92 _ 23
Propan 9,7 — 141 390 106 — 14
Izobutan 63 - ss 148 1., 10 6,5
Butan 10,5 77,7 23,9 40,5 17,8 21 11,2
Izopentan 231 641 26,7 719 265 69 13,2
Pentan 148 870 130 363 147 38 4,6
Izoheksan 131 570 87 248 92 - -
3-Metylopentan 89 366 63 157 56 28 -
Heksan 147 757 64 156 74 32 49
2-Metyloheksan - 229 34 87 49 - -
2,2-Dimetylobutan - 67 - 72 1 7 —
2,3-Dimetylobutan - 53 2. — 32 38 —
Cyklopentan - 143 1. — 23 - —
Metylocyklopentan - 200 37 146 41 — -
Heptan 6.6 458 2,7 6,9 29 — 11
Oktan 2.8 24,2 15 — 19 — 0,4
Nonan 27 136 13 1o 2.1 — 0,3
Dekan 42 110 19 64 29 - -
Etylen 28,6 — 123 46,2 143 — 5,6
Propen 48  — 44 132 127 — 16
1-Buten — — 34 7,0 2,3 17 -
trans-2-Buten — 53 14 27 25 6 0.6
cis-2-Buten 15 1 — 23 23 5 -
1-Penten — 54 — 29 11 3 0.8
trans-2-Penten — — 17 45 17 8 0.8
cis-2-Penten - 21 25 2.0 1 0.8
Acetylen - 69 157 10,7 - 5.2
Benzen 137 951 67 268 93 .. 6,5
Toluen 252 1015 182 60,6 335 38 17,2
Etylobenzen 54 - 32 105 56 14 2.8
0-Ksylen 53 282 39 152 6,5 12 37
m+p-Ksylen 155 76,3 98 429 169 35 8.8

1 — Budapeszt, $rednia z miesiecy letnich z lat 1987, 1988, 1989; prébki po-
bierane do pojemnikéw szklanych [44],

2 — Leningrad, $rednia z lat 1977-1979; probki pobierane adsorpcyjnie przez
L20-50 min [45].

3 — Srednia z 39 miast USA z lat 1984-1986; prébki pobierane do kanistrow
stalowych [5].

4 — Los Angeles, wartosci $rednie dla 21-24.08.1991: prébki pobierane do
kanistrow stalowych przez 2 godziny, rano i wieczorem [6].

5 — Sydney, $rednia z okresu wrzesiefi 1979 — czerwiec 1980; prébki pobie-
rane rano do szklanych pipet [40].

6 — Warszawa, 30 pazdziernika 1987; prébka pobrana adsorpcyjnie w ciagu
30 min [37],

7 — Lillestmm i KjeUer, Norwegia; $rednia z 10 prébek pobranych do stalo-
wych kanistréw w okresie maizec-sierpien 1994 [46].
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rowniez sume weglowodoréw w wybranych punktach miasta Krakowa —na
ruchliwych skrzyzowaniach i ulicach przelotowych, w parkach, na terenie
przedszkoli (w sumie 8 punktéw) oraz przy drogach wiejskich, przy czym
w pracy brak jest informacji o stosowanej metodzie pomiarowej [48].

W latach 1991-1992 w miesigcach marzec-maj oznaczano, stosujac krio-
geniczne wzbogacanie probek, stezenia niemetanowych weglowodoréw w po-
wietrzu atmosferycznym Krakowa w 4 punktach w poblizu tras o duzym nate-
zeniu ruchu samochodowego [46].

Na obszarach poza miastami pomiary stezen NMHC w powietrzu atmo-
sferycznym prowadzi sie gtownie w celu wyznaczenia tzw. tta (background)
zanieczyszczen. Sg to zwykle pomiary monitoringowe [28, 42, 50, 51], czesto
zautomatyzowane, prowadzone w punktach odlegtych od wiekszych osrodkow
miejskich i przemystowych. W tab. 7 podano przykladowe wartosci stezen

Tabela 7. Stezenia lekkich weglowodoréw niemetanowych
w powietrzu pozamiejskim (w ng/m3)

Obszary p(Dzamie skie

Weglowoddr 1 2 3 4 5 )
Etan 6,5 2,7 37 25 38 2,9
Propan 5,0 2,7 29 .. 24 o
Izobutan 4,0 0,7 10 05 0.6 0,3
Butan 13,0 1.6 2.1 1.2 1.6 0.6
Izopentan 91 0.8 14 09 0,5 0,3
Pentan 47 0,7 0,7 05 0.6 0,3
Heksan 2.8 - - 0,3 0.2 -
Etylen 7,6 11 0,7 o 0,7 0,3
Propen 2,4 0,5 0.2 0,3 0,4 0.2
1-Buten - - 0.1 - - —
trans-2-Buten - - <o - — -
c/i-2-Buten - - <o - — —
1-Penten - — <o — - —
irans-2-Penten — — <oa — — —
cis-2 -Penten - - <o - - -
Acetylen 61 0.6 12 0 15 03
Benzen 35 _ — 0,4 11 0.6
Toluen 13 - - 0.6 0,3 0.8
0-Ksylen 0,5 — — o - 0.1
m+p-Ksylen 2,3 - - 0.2 — —

1 — Ddren, Niemcy, $rednia dla marca 1984; probki pobierane
do stalowych kanistréw [16].

2 — Birkenes, Norwegia, $rednia dla okresu maj 1987 — maj
1988; probki pobierane do stalowych kanistréw [50].

3 — Rorvik, Szwecja, tlo, zima-wiosna 1989; dane monitoringo-
we, $rednia dla przedziatdw dwudziestominutowych [51].

4 — Deuselbach, Niemcy, tlo, $rednia dla okresu lato jesien
1983; probki pobierane do kanistréw stalowych [16],

5 — Barrow, Alaska, USA, tlo, $rednia dla marca 1989; prébki
pobierane do kanistrow metalowych przez 3 godziny [52],

6 — Sahara, Egipt, pustynia, $rednia dla 7-8 sierpnia 1982;
prébki pobierane do kanistréw stalowych [16].
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NMHC oznaczone w powietrzu na obszarach pozamiejskich, przeliczone na
pg/m3. Dane o stezeniach NMHC na obszarach nie zanieczyszczonych mozna
znalez¢ i w innych pracach [7, 27, 28, 37, 43, 49, 53, 54].

3. CZYNNIKI WPLYWAJACE NA STEZENIA NMHC
W POWIETRZU ATMOSFERYCZNYM

Zroznicowanie poziomow stezen lekkich weglowodoréw niemetanowych
w powietrzu jest bardzo znaczne. Wptywa na nie rodzaj i intensywno$¢ emisji
Zrédta zanieczyszczen, odlegto$¢ od niego, warunki atmosferyczne panujace na
danym terenie, warunki klimatyczne, reaktywnos$¢ poszczegolnych zwigzkow.
W bezposrednim sgsiedztwie Zrddta emisji dziatajgcego z takim samym nasileniem
przez caly czas, a takze na obszarach bardzo oddalonych od zrédet zanieczyszczen,
poziom stezen NMHC w powietrzu bedzie ulegat znacznie mniejszym wahaniom
niz na terenie, nad ktdry docierajg weglowodory z roznych zrddet [7],

Najwieksze stezenia NMHC oznacza sie w miastach. Mimo obserwowa-
nych duzych réznic w zawartoSci poszczegdlnych zwigzkéw w powietrzu
w réznych miastach, we wszystkich zauwaza sie podobny sktad weglowodo-
row. W najwiekszej ilosci wystepuja lekkie alkany, gtéwnie butan i pentany
oraz etylen i alkilowe pochodne benzenu —toluen i ksyleny. Alkany stanowig
ponad 50% wagowych wszystkich wykrywanych weglowodoréw (Sydney 53%,
Los Angeles 50%, Leningrad 56%). Weglowodory aromatyczne stanowig oko-
fo jednej trzeciej sumy weglowodorow w miescie (Sydney 28%, Los Angeles
33%, Leningrad 34%) natomiast najmniejszy udziat wnoszg weglowodory nie-
nasycone (Sydney 19%, Los Angeles 18%, Leningrad 10%) [6, 40, 45, 56].

W obrebie jednego miasta mozna zauwazy¢ duze roznice w stezeniach
NMHC w zaleznosci od usytuowania punktu pobierania probek powietrza
[34, 36, 39]. Tab. 8 przedstawia stezenia NMHC w wybranych punktach Ham-
burga i Wiednia. Najnizsze stezenia weglowodoréw oznaczono na podmiej-
skich terenach rekreacyjnych, przedmiesciach, najwyzsze natomiast w sasiedzt-
wie arterii komunikacyjnych. W Hamburgu stezenia oznaczane w punktach
3i 4, znajdujgcych sie przy ruchliwych ulicach, sg prawie identyczne, chociaz
punkt 3 znajdowat sie w poblizu fabryki chemicznej. Fakt ten wskazuje, ze
zanieczyszczenia komunikacyjne sg w obu punktach dominujgce nad innymi.
7nac?na réznica wystepuje tylko dla stezen izoheksanu i heksanu, ktore
prawdopodobnie sg gtownymi sktadnikami emisji zaktadéw. Ich stezenia sa
2-3-krotnie wyzsze w poblizu fabryki chemicznej niz w innych punktach
w miescie [36].

W Wiedniu wykonano dodatkowo pomiary stezen NMHC na roznych
wysokos$ciach nad poziomem ulicy — punkt 6 byt usytuowany na wysokosci
15 m nad ziemig, punkt 5 za$ na wysokosci 52 m; oba znajdowaty sie w nie-
wielkiej odlegtosci od siebie, przy tej samej ruchliwej ulicy. Przecietnie stezenia
sumy weglowodoréw C6-C 10 w wyzej potozonym punkcie stanowity tylko
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Tabela s. Stezenia niemetanowych weglowodoréw w powietrzu miejskim Hamburga [36]
i Wiednia [34] (w |a.g/m3)

Hamburg Wieden
Weglowodér miejsce poboru prébki Weglowoddr miejsce poboru prébki
1 2 3 4 5 6 7 8
Propan 3,6 58 4,6 3,6 Izoheksan 72 152 4,4 2,3
Izobutan g2 127 119 11 3-Metylopentan 4.7 9,4 2.6 15
Butan 126 291 233 209 Heksan 53 11,7 2,9 15
Izopentan 119 157 344 349 Heptan 4,6 6,3 33 11
Pentan 93 115 299 26,6 Oktan 17 2.8 16 0,3
Izoheksan 75 169 59,7 226 Nonan 0.8 12 0.8 0.2
Heksan 12,1 11,2 30,6 15,2 Dekan 1.6 3,9 1.6 0,3
Etylen 4,9 46 11 127 Benzen 99 26,5 7,0 3,7
Propen 31 3,5 95 125 Toluen 215 513 144 52
Etylobenzen 41 101 2,5 0,7
Acetylen 4,9 73 202 191 o-Ksylen 52 141 37 L
Benzen 7,0 78 17,7 193 m+ p-Ksy|en 9,7 30,0 6,7 23
Toluen 216 356 57,9 440
Etylobenzen 6.0 69 108 104
0-Ksylen 45 105 104 152
m+p-Ksylen 136 163 283 278
1 — przedmiescie (okolica wiejska); 2 — dzielnica z duzym ruchem samochodowym, blisko portu;

3 — dzielnica mieszkalna w poblizu fabryki chemicznej i ruchliwej ulicy (35 tysiecy samochodéw/dobeg);
4 — dzielnica mieszkalna obok ruchliwej ulicy (72 tysigce samochoddéw/dobe); 5 — wysoki budynek, prébka
pobierana na wysokosci 52 m nad powierzchnig ziemi; 6 — ulica, prébka pobierana na wysokosci 1,5 m nad
poziomem ulicy; 7 — $rednia z 2 punktéw pomiarowych na przedmiesciach; 8 — lesiste wzg6rze w odlegtosci
10 km od miasta.

okoto 40% stezerh oznaczanych na poziomie ulicy. Z kolei stezenia sumy
C6-Cio oznaczane na przedmiesSciu wynosity okoto 28% stezen oznacza-
nych w centrum. Mimo réznic w stezeniach sktad weglowodoréw w powietrzu
w réznych miejscach w Wiedniu i okolicach byt podobny [34],

Bardzo charakterystyczne sg dzienne zmiany stezeh NMHC w powietrzu
miejskim [8, 38, 40, 44, 54, 55]. Maksimum stezeri zarowno dla sumy lekkich
weglowodoréw, jak i dla pojedynczych zwigzkdw wystepuje rano. Poczatkowe
wysokie stezenia zwigzane sg z porannym szczytem komunikacyjnym, nastep-
nie weglowodory ulegajg reakcjom utleniania, gtdwnie pod wptywem pocho-
dzacych rowniez ze spalin tlenkdw azotu. Wtedy stezenia ich gwattownie male-
ja, ro$nie natomiast stezenie produktéw utleniania — aldehydoéw i innych tle-
nowych zwigzkéw organicznych. Taki cykl zmian stezen obserwowany jest
w ciggu roboczych dni tygodnia. Badania przeprowadzone w Los Angeles
[55] wykazaty, ze w niedziele, gdy nie ma porannego wzmozonego ruchu
samochodowego, maksimum stezehn NMHC w ciggu dnia nie wystepuje
(rys. 2).

Précz istniejagcych w powietrzu miejskim zwigzkéw pomiedzy stezeniami
NMHC a stezeniami tlenkéw azotu i utleniaczy zauwazono rowniez $cisty
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Godzina

Rys. 2. Dzienne zmiany stezen weglowodordw w powietrzu miejskim w dni robocze
i niedziele [55]; « — dni robocze, m — niedziele

korelacje miedzy stezeniami weglowodor6w i tlenku wegla CO. Zalezno$¢ taka
wystepuje w miejscach o duzym nasileniu ruchu samochodowego i jest szcze-
golnie wyrazna dla etylenu [33], Swiadczy ona o tym, ze zaréwno weglowodo-
ry, jak i CO pochodzg z tego samego Zrodta — spalin samochodowych i ze
mozliwe bytoby przyjmowanie oznaczanych stezen CO w powietrzu miejskim
jako indykatora poziomu stezeh NMHC (rys. 3).

Godziny

Rys. 3. Zmiennos¢ stezen etylenu i tlenku wegla oznaczanych przy ruchliwej ulicy w Sztokholmie,
jesien 1986 [33]

7 — Wiadomosci Chemiczne 5-6/97
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Wyrazny wplyw na poziom stezeA NMHC w powietrzu wywierajg warun-
ki atmosferyczne. Opady bedg powodowaly oczyszczanie powietrza przez wy-
mywanie z niego weglowodoréw [18]. Wiatr, w zaleznosci od kierunku, moze
powodowaé albo spadek zawartosci zanieczyszczen w powietrzu (,,wietrzenie”
miasta), albo przeciwnie — wzrost ich stezen, jezeli bedzie wiat z kierunku,
gdzie znajduje sie silne zrédto emisji weglowodoréw [35, 36, 55].

Rys. 4 przedstawia rozktad stezen NMHC na Manhattanie w zaleznosci
od kierunku wiatru. Na potudniowy zachdd od miasta znajduje sie kompleks

Alkany Alkeny Weglowodory
C1-C3 i alkiny aromatyczne
oprécz benzenu

Rys. 4. Wplyw kierunku wiatru na stezenia NMHC na Manhattanie [55]; O — wiatr zach. lub
pd.-zach., gg — wiatr z innych kierunkow

przemystowy i wiatr wiejacy z tej strony wyraznie wptywa na sktad weglowo-
dorow w powietrzu miejskim —ro$nie wzgledne stezenie alkandw i zwigzkéw
aromatycznych, podczas gdy stezenia weglowodordéw nienasyconych pozostajg
prawie nie zmienione [55],

Szczegdlnie niekorzystne jest wystepowanie na terenie miast zjawiska in-
wersji temperatur, gdy utrudniona jest wymiana powietrza miedzy obszarem
miejskim a mniej zanieczyszczonym otoczeniem.

Na rys. 5 przedstawiono poréwnanie stezehn NMHC w Lipsku w przeciet-
nych warunkach zimowych i w czasie sytuacji inwersyjnej w lutym 1993 r.
(temperatura —7,5°C do + 1,1°C, predkos$¢ wiatru <1,5 m/s, wilgotno$¢
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Rys. 5. Stezenia wybranych NMHC w powietrzu atmosferycznym w Lipsku przed sytuacjg
inwersyjng (O — 28.01.1993), w trakcie inwersji temperatur (m — 2.02.1993) i po ustgpieniu
inwersji (0 — 11.02.1993) [41]

wzgledna > 95%). SzczegOlnie wysokie réznice zanotowano dla ksylenéw
i niektérych alkanéw, ktore wykazuja duza stabilno$¢ w powietrzu w warun-
kach inwersyjnych, przy niskiej temperaturze, matym nastonecznieniu i duzej
wilgotnosci [41].

Zauwazalne sg tez zmiany stezen weglowodorow w zaleznosci od pér ro-
ku. Zima, gdy trwa sezon grzewczy, a reakcje fotochemiczne biegng wolniej niz
latem, stezenia NMHC sa wyzsze. Wyjatek stanowia tereny usytuowane w bez-
posrednim sasiedztwie tras przelotowych. Tu stezenia niektérych weglowodo-
row — alkanéw C5, zwigzkéw aromatycznych — sg wyzsze latem [38].

Poza miastem, na wsiach i terenach leSnych, na obszarach arktycznych,
pustyniach, nad oceanami, stezenia weglowodoréw sg znacznie nizsze niz
W miastach. W poréwnaniu z zanieczyszczeniami w powietrzu miejskim zwraca
uwage bardzo niskie stezenie weglowodoréw aromatycznych, do$¢ reaktyw-
nych, a pochodzacych przede wszystkim ze Zrédet antropogenicznych. Rowniez
roznice pomiedzy obszarami wiejskimi a terenami nie zanieczyszczonymi (remote
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areas, background — tlo) sg wyrazniejsze dla weglowodoréw najbardziej
reaktywnych, a mniej widoczne dla lekkich alkanéw — etanu, propanu [56],
Na terenach pozamiejskich jeszcze bardziej niz w miastach zaznacza sie
wptyw warunkéw atmosferycznych, a przede wszystkim kierunku wiatru, na
poziom stezen NMHC. Jest to zrozumiate, poniewaz wigkszos$¢ zanieczyszczen
dociera na te tereny wraz z masami powietrza znad miast i centréw przemys-
towych, a tylko cze$¢ pochodzi z lokalnych emisji. W tab. 9 przedstawiono
stezenia weglowodoréw oznaczone na wsi an-

Tabela 9. Stezenia niemetanowych  gielskiej, mierzone przy wietrze wiejgcym od
weglowodoréw w powietrzu atmo-  strony morza lub od obszaréw rolniczych i przy
sferycznym na obszarze wiejskim \yarynkach niekorzystnych dla tworzenia 0 3
W pObll';gsL[asngclas(f;r‘l,p‘/rr'r?;a’ 3o oraz wtedy gdy stezenia 0 3 byly wyzsze niz
N przecietne, a wiatr przynosit masy powietrza

Steze:nie znad obszarow zurbanizowanych [53]. W obu

Weglowodor : 2 rodzajach probek przewazajg alkany (ponad
Etan 92 1. 70%), gtéwnie etan i propan, a w powietrzu za-
Propan ., ..., hieczyszczonym réwniez izobutan. Bardzo wy-
Izobutan 05 124  Sokie, w poréwnaniu z innymi alkanami, steze-
Butan 07 43 niaetanu i propanu w masach czystego powiet-
zopentan <03 .. rza sg prawdopodobnie spowodowane istnie-
Toan 28 ﬁ:g niem lokalnych Zrédet tych weglowodoréw (gaz
Etylen 0o 131 zu.emny) [53]. Wsrod alkenow w probkgch po-
Propen o4 24  Wietrza nie zanieczyszczonego przewaza pro-
1-Buten <0,3 29  pen,aw powietrzu zanieczyszczonym —etylen.
2-Metylopropen v 49 Stezenia NMHC w masach powietrza zanieczy-
frans-2-Buten 09 25 szczonego sa kilkakrotnie, a nawet kilkunasto-
cis-2-Buten <03 0T krotnie wyzsze niz w masach powietrza czyste-
1-Penten 1.2 13
trans-2-Penten <0,3 . go. Podobne rezultaty uzyskiwano i w innych
Cis-2-Penten <03 o5 pracach [28, 50, 57].

Acetylen 03 50 Roczny cykl zmian stezen lekkich weglo-

. — masy czysteqo powdetrza; wodoréw niemetanowych przesledzié mozna na
» —masy powietrza zanieczyszczonego.  podstawie wynikOw monitoringu powietrza
prowadzonego w Uté, Finlandia ([42], rys. 6). Wiosng i latem, gdy na skutek
intensywnych przemian fotochemicznych w atmosferze wystepuja duze stezenia
rodnikéw hydroksylowych, stezenia reagujacych z nimi weglowodoréw maleja,
stezenia ozonu natomiast rosng. Jesienig i zimg szybko$¢ reakcji fotochemicz-
nych jest mniejsza, co powoduje wzrost stezeh NMHC. Najkrotszy czas zycia
z poréwnywanych alkanéw ma butan, a wiec wahania jego zawarto$ci w po-
wietrzu sg najbardziej zblizone do cyklu zmian promieniowania stonecznego
[28, 42, 50],

Przy pomiarach tta weglowodoréw na terenach nie zanieczyszczonych
stwierdza sie, ze udziat weglowodoréw najbardziej reaktywnych, takich jak
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Rys. ¢ . Roczny cykl zmian stezen lekkich alkanéw (etanu, propanu, butanu) oraz ozonu w Uto,
Finlandia [42]

propen czy ksyleny, w ogdlnej ilosci NMHC jest latem najnizszy, podczas gdy
stezenia bardziej biernych chemicznie weglowodoréw, jak etan lub acetylen,
ulegajg niewielkim wahaniom. Bardziej reaktywne weglowodory zostajg bo-
wiem w trakcie przenoszenia utleniane przez rodniki ‘OH, ktorych stezenie
w powietrzu latem jest o wiele wyzsze niz zimg [16, 28, 42, 50],

Stosunek stezen weglowodoréw mniej reaktywnych, takich jak najlzejsze
alkany C2-C 3i acetylen do stezen alken6w i ciezszych alkanéw > C4 $wiadczy
rowniez o ,,wieku” mas powietrza. W miare oddalania sie¢ od Zrddet zanie-
czyszczen, np. obszarOw miejskich, stezenia weglowodoréw reaktywnych
szybko malejg, natomiast innych pozostajg praktycznie nie zmienione [53,
57, 58].

T;kq prawidtowo$¢ potwierdzajg pomiary stezen zanieczyszczen fotoche-
micznych i weglowodoréw niemetanowych przeprowadzone w Japonii latem
1983 r. w masach powietrza przemieszczajacych sie na duze odlegtosci
(long-range transport) —tab. 10 [58]. Stezenia weglowodoréw byty mierzone
w Jokohamie, miejscu ich emisji, a nastepnie w Takasaki — miejscowosci
potozonej ok. 100 km dalej — oraz w Karuizawa, oddalonej od Jokohamy
o dalsze 40 km. Pomiarom stezen towarzyszyfa obserwacja warunkow meteo-
rologicznych, tak wiec zawarto§¢ NMHC w powietrzu w danym rejonie ozna-
czana byta w momencie, gdy fala zanieczyszczonego powietrza docierata w to
miejsce.
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Tabela 10. Stezenia niemetanowych weglowodoréow
W przemieszczajacych sie masach powietrza, Japonia,
29 lipca 1983, (ppb) [58]

Stezenie
Weglowodor Jokohama Takasaki Karuizawa
godz. 11.00 godz. 15.00 godz. 18.00

Etan 3,6 1.8 18
Propan 53 2,4 2,7
Izobutan 4,4 13 15
Butan 12,1 2,5 2.6
Izopentan 9,6 16 23
Pentan 8.8 1.0 14
Heksan 21 0.8 10
Etylen 39 1,7 2.0
Propen 0,4 0.1 0,1
Acetylen 3,0 3,4 4,4
Benzen 25 14 1,7
Toluen 6,7 4,2 6.0
Etylobenzen 14 0.6 11
O-Ksylen 0.6 0.2 0,4
m-Ksylen 0,9 0,3 0,7
p-Ksylen 0,5 0.2 0,4

4. REAKTYWNOSC WEGLOWODOROW. SMOG FOTOCHEMICZNY

Weglowodory zawarte w powietrzu atmosferycznym ulegajg réznorod-
nym reakcjom chemicznym i fotochemicznym. Sa to gtéwnie reakcje utleniania.
Jako utleniacze wystepujg w nich rodniki ‘OH, NO3 i ozon. Sg to reakcje
fancuchowe, a tworzgace sie podczas nich produkty posrednie —tlenowe zwiga-
zki organiczne — odznaczajg sie r6zng stabilno$cig i zwigzanym z tym réznym
czasem zycia. Koricowym produktem tych przemian jest dwutlenek wegla albo
wzglednie stabilne zwigzki organiczne, ktére adsorbuja sie na czastkach pytu
i wraz z nim opadajg na powierzchnie ziemi lub sg wymywane z powietrza
przez opady atmosferyczne — deszcz, $nieg, mgle.

Weglowodory najczesciej ulegajg utlenianiu przez rodniki 'OH. W ciagu
dnia ta reakcja zdecydowanie dominuje. Noca natomiast tempo przemian jest
wolniejsze i przewaza proces utleniania weglowodoréw przez rodnik NO3.

Mechanizm reakcji utleniania weglowodoréw przez rodniki lub ozon zalezy
od ich struktury —obecnosci wigzan wielokrotnych, pierscieni aromatycznych.

Metan, najprostszy z weglowodoroéw, odznacza sie bardzo matg reaktyw-
noscig i zwigzanym z tym dbugim okresem przebywania w atmosferze.
Stata szybkosci jego reakcji z rodnikiem 'OH w temperaturze 273 K wynosi
8,1+10“ 15 cm3eczasteczka" 1es~1 [30, 61].
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Alkany atakowane sg gtownie przez rodniki ’'OH i NO 3. Reakcja z 0zo-
nem nie ma wiekszego znaczenia ze wzgledu na bardzo matg statg szybkosci
reakcji. Dla reakcji alkandw z ‘OH jest ona rzedu 10-11-10-13 cm3-czastecz-
ka-1” -1, dla reakcji z NO"3 —rzedu 10-16-10-17 cm3-czasteczka- t-s-1,
natomiast state szybkosci reakcji alkanéw z ozonem sg mniejsze od
10-23 cm3-czgsteczka-1-s-1.

Generalnie reaktywno$¢ alkanéw rosnie wraz ze wzrostem masy czastecz-
kowej, jednak zdarzajg sie odstepstwa od tej reguly, zwigzane z izomerig —
rozgatezieniem fancucha, budowg cykliczng [30, 59, 60].

Alkeny reaguja zaréwno z rodnikami 'OH i N 03, jak i z ozonem. Reakcje
z rodnikami przebiegajg szybciej niz w przypadku alkanéw, state szybkosci
reakcji alkenow sg generalnie co najmniej o rzad wielkosci wieksze [30,59,60].

Alkiny sa mniej reaktywne niz alkeny. Sposréd trzech mozliwych reakcji
utleniania (z ‘OH, NO*3 0 3, tylko reakcja z rodnikiem ‘OH ma znaczenie
w chemii atmosfery [30].

Monocykliczne weglowodory aromatyczne reaguja gtéwnie z rodni-
kami ‘OH (k-CH= 10- 11-10- 12 cm3eczasteczka- 1es-1). Reakcja z NO03
i 03 przebiega bardzo wolno (kNQ = 10-16-10- 17 cm3-czasteczka- 1-s-1,
k03 < 10-20 cm3-czasteczka- 1-s-1). Rodnik ‘OH moze by¢ przytaczony do
piercienia aromatycznego, moze tez powodowac oderwanie atomu H od pod-
stawnika alkilowego [30, 59].

Schemat 1

Smog fotochemiczny (typu Los Angeles, kalifornijski) jest scisle zwigzany
z zanieczyszczeniami motoryzacyjnymi. Najwieksze nasilenie smogu przypada
na wczesne popotudnie letnich, stonecznych dni. G¥dwnymi zanieczyszczeniami
biorgcymi udziat w powstawaniu smogu fotochemicznego sg tlenki azotu i we-
glowodory. Pod wptywem Swiatta stonecznego w zanieczyszczonym powietrzu
zaczyna zachodzi¢ skomplikowany cigg reakcji fotochemicznych, w wyniku
ktérych powstajg zwigzki tlenoorganiczne, czasem silne utleniacze, jak ozon,
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aldehydy, ketony, kwasy karboksylowe, azotany nadtlenoalkilowe (np. PAN)
[1, 8 17]. Schemat przemian chemicznych prowadzacych do powstawania
smogu fotochemicznego przedstawiono na rys. 7.

promienie stoneczne

PAN. aldehydy i inne

sktadniki smogu

-
Rys. 7. Schemat tworzenia sie smogu fotochemicznego

Weglowodory z grupy NMHC nie sg obojetne dla zdrowia ludzi. Przedo-
stajg sie do organizmu gtéwnie przez drogi oddechowe —wdychane sg zar6wno
z powietrzem atmosferycznym, zanieczyszczonym spalinami i gazami pochodze-
nia przemystowego, jak i z powietrzem pomieszczen zamknietych, do ktérego
naptywajg z zewnatrz lub sg emitowane przez r6zne elementy wyposazenia
wnetrz (wyktadziny, okleiny, lakiery, meble z plyt -widrowych, tapicerka).
Weglowodory moga by¢ tez wchianiane przez skore, np. przy malowaniu, uzywa-
niu rozpuszczalnikow, przelewaniu benzyny, czy z uktadu pokarmowego w przy-
padku potkniecia.

Wplyw NMHC na zdrowie ludzkie nie jest jeszcze catkowicie zbadany,
szczegolnie dla stezen, wjakich wystepujg one w powietrzu atmosferycznym —sa
to stezenia niewielkie, jednak organizmjest narazony na ich dziatanie przez dtugi
czas. Dodatkowym problemem przy badaniu oddziatywania tych zwigzkéw na
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organizmy zywe jest fakt ich wystepowania w mieszaninie, a nie jako pojedyn-
czych substancji. Powietrze miejskie zawiera rowniez inne, nieweglowodorowe
substancje toksyczne, dlatego tez powigzanie powstajacych skutkdw zdrowot-
nych z dziataniem poszczeg6lnych sktadnikéw jest bardzo trudne.

Pomiary stezenh takich zanieczyszczen powietrza, jak tlenki azotu, dwu-
tlenek siarki czy tlenek wegla prowadzone sg w sposéb rutynowy w wielu
miastach, w ramach monitoringu powietrza atmosferycznego. Dane dotyczace
stezen w powietrzu miejskim takich substancji, jak weglowodory, z ktérych
wiele charakteryzuje sie potwierdzonym dziataniem genotoksycznym, sg rzad-
kie. Do weglowodordw szczegolnie szkodliwych dla zdrowia ludzkiego zalicza-
ne sg: WWA (PAH), butadien, etylen, propen, benzen, toluen i ksyleny [62-64],

Wyniki badan powietrza miejskiego, miedzy innymi na zawartos¢ NMHC,
spowodowaty w wielu krajach wprowadzanie coraz bardziej rygorystycznych
aktéw prawnych dotyczacych emisji zanieczyszczen przez pojazdy z silnikami
spalinowymi oraz zmusity przemyst motoryzacyjny do systematycznej moder-
nizacji pojazdéw samochodowych przez nowe konstrukcje silnikow, wprowa-
dzanie katalitycznych dopalaczy spalin, zmiane sktadu paliw samochodowych
oraz zastosowanie nowych systemoéw zasilania silnikdw, z wylgczeniem paliw
weglowodorowych.
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ABSTRACT

Aerogels are a very specific class of solids. They differ from
homologue xerogels very much, as far as their physico-chemical
and catalytic properties are taken into account. Aerogels are
prepared by sol-gel method followed by supercritical drying. It is
possible to regulate the properties by change of preparation pa-
rameters. The influence of the conditions of sol-gel reaction as
well as the drying step on the physico-chemical properties of
some inorganic aerogels has been presented. The catalytic ac-
tivity of different inorganic aerogels has been also described.
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WPROWADZENIE

Aerozele, zgodnie z ich nazwa, moga by¢ definiowane jako zele, w ktorych
faze rozpraszajacg stanowi powietrze. Inne okre$lenie wynika ze sposobu ich
otrzymywania: aerozele to ciata state uzyskane w wyniku suszenia —usuwania
zawartej w nich cieklej fazy rozpraszajacej w warunkach temperatury i cis-
nienia odpowiadajacych warunkom nadkrytycznym fazy rozpraszajgcej. Aero-
zele moga by¢ takze definiowane jako zele, w czasie otrzymywania ktérych nie
nastepuje zmniejszenie objetosci, a tym samym niszczenie tekstury i struktury
wyjsciowego zelu. Ta ostatnia definicja réznicuje aerozele od odpowiadajgcych
im kserozeli, gdyz procesowi suszenia, w wyniku ktérego otrzymywany jest
kserozel, towarzyszy zmniejszenie objetosci i czesciowe zniszczenie struktury.

Ojcem syntezy aerozeli jest Kistler, ktéry na poczatku lat trzydziestych
podat idee otrzymywania aerozeli: ,,ciekta faza rozpraszajgca zelu moze by¢
podmieniona przez gaz, bez lub przy tylko nieznacznym skurczu wyjsciowego
zelu” [1]. W pierwszym etapie pracy starat sie uzyskac aerozele (glinowy, krze-
mowy) przez suszenie HYDROzeli w warunkach nadkrytycznych wody (tem-
peratura 648 K, cisnienie 22,1 MPa). Metoda ta okazata sie nieskuteczna, gdyz
zaréwno hydrozel krzemowy, jak i glinowy ze wzrostem temperatury ulegaty
peptyzacji. W nastepnym etapie pracy, uwiericzonym sukcesem, Kistler stoso-
wat nastepujacg metode preparatyki aerozelu krzemowego:

— synteza hydrozelu (reakcja krzemianu sodu i kwasu chlorowodoro-
wego);

— staranne odmycie hydrozelu od jonéw sodowych i chlorkowych;

— przeprowadzenie HYDROzelu w ALKOzel na drodze wielokrotnego
wymywania wody 95% alkoholem etylowym;

— suszenie w warunkach nadkrytycznych odpowiednich dla alkoholu
etylowego.

Ta metodg Kistler otrzymat réwniez w postaci aerozelu tlenek glinu, tle-
nek wolframu, tlenek cyny, tlenek zelaza, a takze aerozele organiczne: zelatyny,
biatka, celulozy i in. Okreslit on wiasciwosci aerozelu krzemowego, takie jak
powierzchnia wiasciwa (dochodzaca do 1400 m 2/g), porowato$¢ (do 99%), ter-
moizolacyjne (przewodno$¢ cieplna w temperaturze pokojowej i przy cisnieniu
atmosferycznym réwna 0,02 W/mK), zdolno$¢ thumienia dzwieku (szybkosé
dzwieku 100-300 m/s dla aerozeli o gestosci 80-270 kg/m 3), a takze mozliwosci
zastosowania aerozeli w katalizie [2, 3].

Powtdrne ,,odkrycie” aerozeli nastgpito w latach sze$édziesiatych, gdy gru-
pa pracownikéw Uniwersytetu Claude’a Bernarda w Lyonie opracowata mniej
praco- i czasochtonng metode preparatyki aerozeli krzemowych polegajaca na
przeprowadzeniu reakcji zol-zel w $rodowisku rozpuszczalnika organicznego
z nastepczym suszeniem w warunkach temperatury i ci$nienia odpowiadaja-
cych warunkom nadkrytycznym rozpuszczalnika [4]. Jako prekursor aerozelu,
substrat reakcji zol-zel stosowany jest zwigzek metaloorganiczny, np. tetrame-
toksysilan, izopropanolan glinu, acetyloacetonian zelaza, octan niklu i in.
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Aczkolwiek prace grupy z Uniwersytetu Claude’a Bernarda potwierdzity
fakt, ze aerozete charakteryzuja sie unikatowymi wiasnosciami fizycznymi
i strukturalnymi, liczba opublikowanych do potowy lat siedemdziesigtych prac
dotyczacych aerozeli byfa nieznaczna, a praktyczne zastosowanie znalazty tyl-
ko aerozele krzemowe w licznikach Czerenkowa (fizyka czastek wysokiej ener-
gii, astrofizyka) [5-7]. Od potowy lat 70. liczba prac poswieconych otrzymywa-
niu aerozeli, zastosowaniu, modyfikacji preparatyki i to wszystkich jej etapow,
a takze poswieconych badaniom mechanizmu reakcji zol-zel, inzynierii proce-
su suszenia w warunkach nadkrytycznych ijego odmian stopniowo wzrastata.
Na przetomie lat 80. i 90. zorganizowano trzy miedzynarodowe sympozja (,,In-
ternational Symposium on Aerogels”) poswiecone tym zagadnieniom [8-10];
wiele prac na ten temat prezentowanych jest takze w ramach konferencji, np.
»International Workshop on Glasses and Ceramics from Gels” [11, 12], opu-
blikowano takze kilka obszernych prac przegladowych [13-17].

Jakkolwiek znaczaca wiekszos¢ prowadzonych badan ukierunkowana jest
na okreslenie mozliwosci wykorzystania w praktyce unikatowych fizycznych
wiasciwosci aerozeli krzemowych (izolacja cieplna, akustyczna, produkcja op-
tycznego szkta kwarcowego wysokiej czystosci i in.), nalezy zaznaczyé, ze liczba
prac poswieconych zastosowaniu aerozeli nieorganicznych jako katalizatoréw
lub nos$nikéw katalizatorow heterogenicznych réwniez wzrastata. Wynika to
z faktu, ze aerozele w poréwnaniu do swoich odpowiednikéw otrzymanych
innymi metodami charakteryzujg sie znacznie wiekszym rozwinigciem po-
wierzchni wiasciwej, jednolitg teksturg, wysokg czystoscia, jednorodnoscia, ré-
wnomiernym rozktadem (dystrybucja) sktadnikow aktywnych, trwato$cig ter-
miczng podczas obrobki w wysokich temperaturach, stabilnoscig pracy. Pro-
wadzone byty badania nad zastosowaniem katalizatoréw aerozelowych w rea-
kcjach uwodornienia, hydrogenolizy, czeSciowego utlenienia, syntezy Fische-
ra-Tropscha, syntezy amoniaku i in. Jako katalizatory stosowano tlenkowe
uktady jednosktadnikowe (Si02, A120 3, Zr02, Ti02, Fe20 3, Th02, Cr20 3,
Mo0 2, NiO, CuO, PbO, V20s), dwusktadnikowe (Ni0O-Al20 3, NiO-SiOz,
NiO-MgO, V20s-MgO, Cr2 3Al20 3, Pb0-AlI20 3, Pb0-Zr02, Fe20 3
-A120 3, Fe20 3-Si02, Cu0-Al203) i trojsktadnikowe (Ni0-Si02-Al20 3,
NiO-Al20 3Mg0, Ni0-Si02-Mg0, NiO-Fe20 3Al20 3, NiO-V20s-MgO,
NiO-MgO-A120 3, Fe20 3-Ni0-Al20 3, Cr20 3-Al20 3-Mg0, Cr20 3-Fe20 3
-MgO, Cr20 3-Fe20 3-Al20 3), jak réwniez katalizatory typu metal-tlenek me-
talu (Pt-Si02, Ni-Si02, Ni-Al20 3, Ni-Si02-Al20 3, Ni-Si02-M g0, Cu-Al20 3,
Cu-Si02, Cu-MgO, Ni-Mo0Oz, Pt-Mo002, Pd-Al20 3, Cu-Zr03, Cu-Zr02-
-A120 3, Cu-Zn0-Al20 3).

Schematycznie przebieg syntezy aerozeli do celéw katalitycznych mozna
przedstawi¢ w nastepujacy sposob:

— otrzymywanie zolu (kontrolowana hydroliza prekursora aerozelu
w $rodowisku wodnym lub niewodnym);

— reakcja kondensacji — zelowania;
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— kondycjonowanie zelu;

— suszenie w warunkach nadkrytycznych odpowiednich dla cieklej fazy
rozpraszajacej.

Ostatni z wymienionych etapéw ma zasadnicze znaczenie dla uzyskania
ciala statego o charakterystyce aerozelu, dwa pierwsze etapy natomiast majg
wplyw na inne wiasciwosci finalne aerozelu jako katalizatora czy nosnika kata-
lizatora. Poprzez dobdr parametrow reakcji zol-zel (rodzaj prekursora, $rodo-
wisko reakcji, temperatura, katalizator reakcji zol-zel, stechiometria substra-
tow reakcji hydrolizy) mozna w pewnym zakresie oddziatywa¢ na koncowe
wiasciwosci aerozelu jako katalizatora, takie jak:

— wielko$¢ powierzchni wiasciweyj;

— dystrybucja poréw o zaktadanym promieniu;

— stabilnos$¢ tekstury ze zmiang temperatury w czasie preparatyki i pracy
katalizator6w impregnowanych;

— dostepnos$é i rownomierno$¢ rozproszenia fazy aktywnej;

— stopien krystalicznosci;

— czystos¢ katalizatora, tzn. brak elementéw domieszkujacych wptywaja-
cych na selektywnos¢ kontaktu;

— Scisle kontrolowany sktad katalizatora, szczegélnie w przypadku kata-
lizatorow wielosktadnikowych.

Aerozele nieorganiczne, mimo przedstawionych wiasciwosci, nie znalazty
do dzisiaj zastosowania jako katalizatory proceséw przemystowych. Gtowng
przeszkodg w zastosowaniu aerozeli jako katalizatorow lub nosnikow kataliza-
toréw jest brak, jak dotychczas, mozliwosci spreparowania aerozeli w formie
ziarna o odpowiedniej wytrzymatosci mechanicznej. Nalezy przypuszczaé, ze
podwyzszenie wymagan w stosunku do katalizator6w heterogenicznych, takich
jak np. wymdg zwiekszenia selektywnosci reakcji celowej, wydtuzenie czasu
pracy katalizatora, jak réwniez konieczno$¢ opracowania katalizatorow nowej
generacji dla proceséw matotonazowych (np. produkcja/ine chemicals), wielko-
tonazowych (np. procesy rafineryjne) czy proceséw utylizacji zanieczyszczen
powodujgcych degradacje Srodowiska naturalnego spowoduje nie tylko zwré-
cenie uwagi na aerozele jako katalizatory heterogeniczne proceséw przemy-
stowych, lecz takze wykorzystanie ich w technologii wytwarzania i/lub modyfi-
kacji tradycyjnych katalizatorow.

PREPARATYKA AEROZELI

1. REAKCJA ZOL-ZEL

Substratami reakcji zol-zel prowadzacych do uzyskania aerozeli sg zwia-
zki organiczne odpowiednich pierwiastkdw. Najczesciej stosowane sa alko-
ksyzwiazki —alkoholany. Reakcja zol-zel prowadzona jest w Srodowisku roz-
puszczalnika organicznego, jakim zwykle jest odpowiedni alkohol.

8 — Wiadomosci Chemiczne 5-6/97



370 B. PNIAK, J. WALENDZIEWSKI, M. STOLARSKI, M. STEININGER

Schematycznie przedstawiona reakcja zol-zel przebiega w nastepujacych
etapach [15]:
L hydroliza (hydroksylacja)

M—OR + HzO M—OH + ROH;
2. reakcja kondensacji z utworzeniem mostkow hydroksylowych

M—OH + M(OH)X (gdzie X = H lub grupa alkilowa) -+
M—OH—M + XOH;

3. reakcja kondensacji z utworzeniem mostkéw tlenowych
M—OH + MOX -»MOM + XOH (gdzie X = H lub grupa alkilowa).

Reakcje te sg reakcjami addycji nukleofilowej lub substytucji, ktore moga
by¢ katalizowane kwasami lub zasadami. Aktywno$é chemiczna alkoksyzwigz-
kow metali w reakcji hydrolizy i kondensacji zalezy od wielkosci dodatniego
fadunku atomu metalu i jego tendencji do podwyzszania swej liczby koor-
dynacyjnej, i tak reaktywno$¢ alkoksyzwigzkow wzrasta z obnizeniem elektro-
ujemnosci i zwiekszeniem promieniajonowego metalu, np. stata szybkosci hyd-
rolizy tetraetanolanu krzemu Si(OEt)4 (elektroujemnos¢ krzemu jENs. = 1,74,
promienjonowy krzemu r9 = 0,04 nm) wynosi 5¢10~9mol~1esek- 1w porow-
naniu do statej szybkosci hydrolizy tetraetanolanu tytanu Ti(OEt)4
(ENL= 1,32, rTi= 0,064 nm) réwnej 10"3 mol~1esek~1 [18].

Warunki reakcji hydrolizy (stezenie i rodzaj prekursora aerozelu w $rodo-
wisku reakcji, ilos¢ wody uzyta do hydrolizy), warunki reakcji kondensacji
(Srodowisko obojetne, kwasne lub zasadowe) i warunki kondycjonowania zelu
(czas, temperatura) majg wptyw na wihasciwosci finalne aerozelu.

Teichner [19] przedstawit serie aerozeli glinowych rdéznigcych sie wielko-
$cig powierzchni wiasciwej oznaczonej metodg BET na podstawie adsorpcji
azotu (izoterma typu Il) w temperaturze 77 K (mikro- i mezopory o $rednicy
do 84 nm), porowatoscig wyznaczong na podstawie adsorpcji azotu i metoda
porozymetrii rteciowej (pory o $rednicy powyzej 12 nm — przede wszystkim
makropory) i stopniem krystalicznosci okre$lonym na podstawie pomiarow
dyfrakcji rentgenowskiej (przyjeto skale: 0 — probka w petni amorficzna,
1 —struktura krystaliczna boemitu). Poréwnywane aerozele otrzymano w wy-
niku hydrolizy roztworu sec-butanolanu glinu (10% mas. w alkoholu sec-buty-
lowym) przy uzyciu réznej ilosci wody (krotno$¢ ilosci stechiometrycznej 0,5;
10; 15; 2,0; 25 i 50). Przedstawione dane ukazuja, ze aerozel, w ktorego
preparatyce stosowano stechiometryczng ilos¢ wody, ma najbardziej rozwinie-
tg powierzchnie wihasciwa wynoszaca 530 m2/g (dla 1,5 i 2,0 krotno$ci wody
odpowiednio 405 m 2/g i 170 m 2/g), charakteryzuje sie najwyzszg porowatoscia
w zakresie mikro- i mezoporow VpNI = 1,18 cm3/g (dla 1,5 i 2,0 odpowiednio
1,06 i 0,31 cm3g), srednia wérdd poréwnywanych preparatéw makroporowa-
toscig VpH= 9 cm3g (dla 1,5i 2,0 odpowiednio 10,6 cm3g i 8,5 cm3q) i zero-
wym stopniem krystalicznosci (dla 1,5 i 2,0 odpowiednio 0,045 i 0,080). Autor
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porownywat rowniez wiasciwosci fizykochemiczne aerozeli otrzymanych z roz-
tworéw o réznym stezeniu sec-butanolanu glinu, ktérych hydrolize prowadzo-
no przy uzyciu stechiometrycznej ilosci wody. Poréwnanie to wykazato, ze
preparowanie aerozeli na bazie roztworu o wyzszym stezeniu niz 10% mas.
prekursora daje produkt o mniejszej powierzchni whasciwej, nizszej porowato-
§ci zarowno w zakresie mikro- i mezoporow, jak i makroporéw oraz o pewnym
stopniu krystalicznosci.

Podobne zaleznosci dla aerozelu krzemowego przedstawili Zarzycki i Wo-
ignier [20], Poréwnanie powierzchni wiasciwej aerozeli krzemowych otrzyma-
nych przy uzyciu tetrametoksysilanu jako prekursora aerozelu wykazuje, ze
rozwiniecie powierzchni wiasciwej w tym wypadku zalezy nie tylko od stezenia
roztworu prekursora, lecz takze od warunkdéw kondensacji i kondycjonowania
alkozelu. Alkozele, ktorych zelowanie prowadzono w $rodowisku kwasnym,
daja aerozele o wiekszej powierzchni wiasciwej, np.:

— roztwor 20% obj. tetrametoksysilanu, Srodowisko kwasne, powierzch-
nia wiasciwa SBEX= 800 m2(g;

— roztwor 30% obj. tetrametoksysilanu, srodowisko kwasne, powierzch-
nia whasciwa SBET= 750 m2(g;

— roztwor 30% obj. tetrametoksysilanu, Srodowisko obojetne, powierz-
chnia whasciwa SBEX= 600 m2/{g.

Chang i Ring [21] w badaniach reakcji zol-zel tréjsktadnikowego uktadu
tetrametoksysilan-etanol-woda, katalizowanej kwasem (HC1), okreslili wptyw
stezenia poszczegolnych sktadnikow mieszaniny na czas zelowania i trwatos¢
alkozelu (podatno$¢ na spekanie podczas ekspozycji na powietrzu). Stwierdzili
oni, ze niska zawartos¢ wody w ukladzie powoduje znaczne wydtuzenie czasu
zelowania, a uzyskany w tych warunkach alkozel krzemowy nawet po wielo-
miesiecznej ekspozycji na powietrzu nie ulega spekaniu.

Woplyw stezenia n-propanolanu cyrkonu w mieszaninie n-propanolan cyr-
konu —kwas octowy — n-propanol na wiasciwosci teksturalne aerozelu cyr-
konowego badali Vesteghem i wsp. [22]. Skiad wyjsciowej mieszaniny reagen-
tow dobrany byt w taki sposéb, by mozliwa byta kontrola przebiegu reakcji
zol-zel, kwas octowy spetniat w tym wypadku role stabilizatora uktadu (ligandy
octanowe). W wyniku zmiany stezenia n-propanolanu cyrkonu (0,27 mol/dm3;
0,55 mol/dm3; 0,83 mol/dm3i 1,76 mol/dm3) przy statym stosunku molowym
kwas octowy/n-propanolan rownym 2,5 uzyskano aerozele o wiasciwosciach
zestawionych w tab. 1

Lopez i in. [23] wykazali, ze powierzchnia wlasciwa zelu magnezowego
MgO otrzymanego z etanolanu magnezu (rozpuszczalnik etanol) metoda
zol-zel przy uzyciu katalizatoréw hydrolizy o r6znej mocy kwasowej (HCL,
pH = 3; CH3COOH, pH = 5; H2C20 4, pH = 5; NH40H, pH = 9) zalezy nie
tylko od pH $rodowiska, lecz takze od rodzaju katalizatora. Z zeli suszonych
w temperaturze 343 K i kalcynowanych w temperaturze 573 K najnizszg po-
wierzchnie wiasciwg miat Zel, ktérego hydroliza przebiegata przy pH = 5 uzy-
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Tabela 1. Wptyw stezenia n-propanolanu cyrkonu na wiasciwosci tekstu-
ralne aerozelu cyrkonowego [.:]

Stezenie Gestosé Powierzchnia

substratu pozorna K Porowatosc wiasciwa
%
[mol/dm3  [g/cm3] [cm3g] [%] Soet
[m z/g]
0,27 0,11 8,7 96 410
0,55 0,28 3,2 91 420
0,83 0,48 1,7 84 450
1,76 1,07 0.6 67 480

skanym przez uzycie kwasu octowego (24,2 m2/g), podczas gdy powierzchnia
wiasciwa zelu, ktérego hydrolize prowadzono przy tym samym pH, lecz uzys-
kanym przez uzycie kwasu szczawiowego, byta wyzsza o okoto 30% i wynosita
35,6 m20g.

Przedstawione przyktady obrazujg wptyw zmiany podstawowych parame-
trow reakcji zol-zel na teksture otrzymywanego aerozelu. Przebieg i szybko$¢
reakcji zol-zel, a tym samym wiasciwosci aerozelu zalezg réwniez od rodzaju
rozpuszczalnika uzytego w syntezie aerozelu [24-27].

2. SUSZENIE ALKOZELU

Waznym etapem preparatyki dla otrzymania statego aerozelu jest etap
suszenia w warunkach ciénienia i temperatury odpowiadajacych warunkom
nadkrytycznym ciektej fazy rozpraszajgcej. W procesie suszenia w normalnych
warunkach napiecie powierzchniowe cieklej fazy rozpraszajgcej na skutek ist-
nienia granicy faz ciecz-para powoduje powstawanie wysokich cisnierr oddzia-
tywajacych na $cianki zelu (np. gdy rozpuszczalnikiem jest woda, w czasie
suszenia cisnienie oddziatywajgce na Scianke kapilary o $rednicy 2 nra wynosi
20 t/cm2 [21]. W czasie procesu suszenia w normalnych warunkach dziatanie
duzych cisnierr na $cianki kapilar powoduje ich destrukcje i w efekcie moze
prowadzi¢ do uzyskania ciata statego o matej porowatosci, stabo rozwinietej
powierzchni wkasciwej, wyzszej gestosci. Aby unikngé w procesie suszenia po-
wstawania tak duzych cisnied na granicy ciecz-$cianka kapilary zelu, proces
suszenia musi by¢ prowadzony w warunkach nadkrytycznych rozpuszczalnika,
tj. w warunkach, w jakich ciekla faza rozpraszajgca obecna jest w ukfadzie
tylko w fazie gazowe;j.

Proces suszenia w warunkach nadkrytycznych przeprowadzany jest w au-
toklawie i przebiega w nastepujacych etapach:

— stopniowe podnoszenie temperatury (cisle kontrolowana szybko$¢ na-
grzewania) do temperatury wyzszej od temperatury krytycznej fazy rozprasza-
jacej, etap ten trwa przez prawie potowe czasu trwania catego procesu suszenia;
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— stan réwnowagi trwajacy okoto 5% czasu procesu suszenia;

— obnizenie ci$nienia przez odprowadzenie par rozpuszczalnika, etap
trwa okoto jedng trzecig czasu suszenia;

— schiadzanie ukfadu trwajace okoto jednej piatej tacznego czasu susze-
nia.

Parametrami kontrolujacymi jako$¢ otrzymywanego aerozelu sg: szyb-
kos¢ nagrzewania prébki w pierwszym etapie i spos6b redukcji cisnienia
w trzecim etapie. Temperatury i ci$nienia powyzej punktu krytycznego cieklej
fazy rozpraszajgcej osiggane sg w praktyce dwoma sposobami: przez wprowa-
dzenie do uktadu dodatkowej objetosci rozpuszczalnika dajacej warstwe roz-
puszczalnika nad zelem lub przez wstepne podwyzszenie cisnienia w autokla-
wie przez wprowadzenie gazu inertnego, np. azotu (cisnienie poczatkowe
5,0-8,0 MPa). Dziatanie takie ma na celu niedopuszczenie do powstania w po-
czatkowym etapie suszenia (przed osiggnieciem warunkow krytycznych) grani-
cy faz ciecz-para, menisku cieczy i tym samym powstania spekan i zataman
struktury zelu w wyniku odparowania i powtdrnej kondensacji zachodzacej
w porach przy Sciankach zelu. Przedstawione w tab. 2 zestawienie obrazuje
wpltyw cisnienia poczatkowego azotu w autoklawie na gestos¢ wihasciwg
i zmniejszenie objetosci otrzymanego aerozelu [28].

Tabela 2. Wptyw cisnienia poczatkowego azotu w autoklawie na wtasciwosci aero-

zelu
Cisnienie N2 Gestos¢ wiasciwa pierwotnfjmgli)?eii)zr;iieaIkoZeIu
MPa /em
[MPa] [g/cm3] [%]
o (pokruszony, potamany) 0,49 73
10 0,27 52
40 0,14 7
80 0,13 0

W czasie suszenia alkozelu w warunkach nadkrytycznych odpowiednich
dla danego alkoholu, oprécz niepozadanych proceséw prowadzacych do po-
wstania aerozelu o wiekszej gestosci, mniejszej powierzchni wAasciwej, pokru-
szonego i niejednorodnego w swej masie—objetosci, mogg takze zachodzié
niepozadane reakcje chemiczne. W przypadku gdy rozpuszczalnikiem jest me-
tanol, moze zachodzi¢ reakcja metoksylowania zhydrolizowanego alkoksy-
zwigzku (podstawienie grupy hydroksylowej grupa metoksylowa), reakcja czes-
ciowego rozpuszczania alkozelu w rozpuszczalniku mogaca powodowac nie-
kontrolowane zmiany pierwotnej tekstury alkozelu, np.: SiOz rozpuszcza sie
w alkoholu metylowym w temperaturze 573 K, dajac roztwor o stezeniu 1500 ppm,
a w wodzie w tych samych warunkach roztwor o stezeniu 1000 ppm. Rozpusz-
czalno$¢ Si02 maleje ze wzrostem ciezaru czasteczkowego alkoholu, Si02jest
nierozpuszczalny w acetonie. W przypadku wielosktadnikowych alkozeli
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oprécz wymienionych reakcji mogg zachodzi¢ procesy krystalizacji (np. dla
uktadu Si02-Ti02 lub zmiana sktadu (np. dla uktadu Si02B20 3, Si02-P20 5
[29]).

Aby ztagodzi¢ parametry suszenia alkozeli w warunkach nadkrytycznych,
a tym samym zapobiec zaj$ciu podanych uprzednio niepozadanych fizycznych
i chemicznych procesow, a takze aby zmniejszy¢ korozje aparatury, stosuje sie
zamiane alkoholu na ciekty dwutlenek wegla (warunki krytyczne dla C02
T= 304 K, p= 73 MPa). W tym celu stosowano réwniez freony 13, 23, 116
[28-31].

Mizushima i Hori [32] przeprowadzili badania wptywu sposobu suszenia
alkozelu glinowego na wkasciwosci strukturalne i termiczne aerozelu suszonego
w autoklawie w warunkach nadkrytycznych dla alkoholu etylowego (543 K,
26,5 MPa) i aerozelu otrzymanego w wyniku ekstrakcji w warunkach nad-
krytycznych przy uzyciu cieklego C02 (353 K, 15,7 MPa). Aerozel suszony
w autoklawie charakteryzowat sie mniejsza powierzchnig wkasciwg (400 m 2/g)
i nizszg gestoscig (0,13 g/cm3) w poréwnaniu do aerozelu otrzymanego w wyni-
ku nadkrytycznej ekstrakcji (595 m2/g i 0,18 g/cm3 odpowiednio). Analiza
rentgenowska wykonana dla aerozeli kalcynowanych w temperaturze
873-1573 K wykazata, ze w wypadku aerozelu suszonego w bardziej drastycz-
nych warunkach przemiana fazowa y-Al20 3 do S-A120 3 zachodzi w tempera-
turze 1073-1273 K, przemiana fazowa S-A120 3 do a-Al20 3w przedziale tem-
peratury 1473-1573 K, podczas gdy dla aerozelu suszonego w fagodniejszych
warunkach przemiany te obserwowane sg w temperaturze 1273-1373 K
i 1373-1473 K, odpowiednio.

Mozna przyja¢, ze odmiang procesu suszenia w warunkach nadkrytycz-
nych jest proces kriogenicznego suszenia. Proces ten polega na obnizeniu tem-
peratury alkozelu czy hydrozelu do temperatury nizszej od temperatury krzep-
niecia cieklej fazy rozpraszajacej i nastepnie, w tej temperaturze, sublimacji
rozpuszczalnika pod zmniejszonym cisnieniem. W odréznieniu od aerozeli uzy-
skany produkt okreslany jest mianem kriozelu (cryogel) [34-36]. W pordw-
naniu do aerozeli kriozele charakteryzujg sie nizszym rozwinieciem powierz-
chni wiasciwej i mniejszg objetosScig porow. W tab. 3 przedstawiono porow-
nanie wiasciwosci aerozeli i kriozeli krzemowych uzyskanych przez Pagjonk
i wspOtpracownikéw [36].

Tabela 3. Porownanie wiasciwosci aerozeli i kriozeli krzemowych

Zel G¢St0§é “wlaiciwa BET K
[g/cm3 [m2g] [cm 3g]
Kriozel krzemowy 40 675 0,91
20 654 0,98
Aerozel krzemowy 40 862 1,95

2 862 200
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Poréwnywane zele krzemowe otrzymano w wyniku hydrolizy syMo wod-
nego w $rodowisku wodnym. Po doktadnym odmyciu prébke hydrozelu prze-
znaczong do suszenia w warunkach nadkrytycznych poddano myciu metano-
lem w celu uzyskania alkozelu (faza rozpraszajaca metanol), natomiast prébka
przeznaczona do suszenia na drodze wymrazania nie byta poddana wymianie
rozpuszczalnika.

Metoda kriogenicznego suszenia moze mie¢ praktyczne znaczenie wtedy,
gdy usuwany rozpuszczalnik charakteryzuje sie stosunkowo wysoka tempera-
turg krzepniecia i odpowiednio duzg szybkoscig sublimacji w niskich tempera-
turach. Z tych wzgledow metoda ta moze mieC zastosowanie w preparatyce
kriozeli z hydrozeli, nieprzydatna jest w przypadku alkozeli, w ktérych fazg
"'zpraszajgcg jest metanol (temp. krzepniecia = 179 K) czy etanol (temp. krze-

decia =156 K).

WEASCIWOSCI KATALITYCZNE AEROZELI - PRZYKLADY

Proby zastosowania aerozeli w katalizie datujg sie od pierwszych prac
Kistlera. Opracowanie stosunkowo szybkiej metody preparatyki aerozeli przez
Teichnera i wspotpracownikéw przyczynito sie do znaczacego wzrostu liczby
prac poswieconych preparatyce i okresleniu wiasciwosci katalitycznych aero-
zeli. Katalizatory aerozelowe testowane byly w reakcjach uwodornienia (np.:
Pt-SiOz; Ni-Si02; Cu-A120 3; Pd-Al20 3) [37-39], nitrooksydacji (np.:
NiO-Al20 3; Pb-Al20 3, Cr20 3) [40, 41], selektywnego utlenienia [42], reak-
cjach gazu syntezowego (synteza Fischera-Tropscha [43], synteza metanolu
[44]), redukcji tlenku azotu amoniakiem [45], izomeryzacji butenu-1 do bute-
nu-2 [46] i innych. W pracach przegladowych [15-17] przedstawiono obszer-
nie, cho¢ ogolnie badania nad zastosowaniem aerozeli w katalizie. Z tego
wzgledu w niniejszym opracowaniu zostang omoéwione tylko wybrane przy-
ktady zastosowan aerozeli jako aktywnych katalizatorow.

Cenng cechg z punktu widzenia aktywnosci katalitycznej aerozeli jedno-
sktadnikowych Si02, A120 3, Zr02, TiOz i MoOz jest ich podatno$¢ na ak-
tywacje aktywnym (spilled-over) wodorem. Lacroix i in. [47] wykazali, ze w wy-
niku aktywacji typu spill-over aktywnym wodorem przeniesionym z platyny
osadzonej na aerozelu glinowym A120 3 mozliwe jest uzyskanie aerozelu krze-
mowego Si02 aktywnego w reakcjach uwodornienia prowadzonych w tem-
peraturze 343-443 K. Autorzy w badaniach stosowali katalizator Pt/aerozel
A120 30 powierzchni whasciwej 450 m 2/g i 44% dyspersji platyny oraz aerozel
Si02 o powierzchni wiasciwej 900 m 2g, wstepng aktywacje wodorem prowa-
dzili w temperaturze 703 K. Po aktywacji katalizator platynowy wyjeto z reak-
tora, a nastepnie badano zachowanie aktywowanego aerozelu krzemowego
w reakcjach uwodornienia etylenu, acetylenu (temperatura reakcji 473 K), ben-
zenu, cykloheksadienu, cykloheksenu (temperatura reakcji 443 K) i w reakcji



376 B. PNIAK, I. WALENDZIEWSKI, M. STOLARSKI, M. STEININGER

odwodornienia, cyklizacji i krakingu n-heptanu (temperatura reakcji 543 K).
W wyniku badan autorzy stwierdzili, ze aktywacja wodorem spilled-over pro-
wadzi do powstania na powierzchni aktywowanego aerozelu Si02 dwu rodza-
jow centréw aktywnych, centrow aktywnych w uwodornieniu i najprawdopo-
dobniej centréw o charakterze kwasowym (centra typu Lewisa).

Wiasciwosci katalityczne aerozelu NiO-A120 3badane byty wréznych rea-
kcjach testowych. W zaleznosci od warunkéw preparatyki otrzymywano kata-
lizator typu tlenek-tlenek lub metal-tlenek.

Aerozel Ni0-Al20 3 preparowano przez zelowanie mieszaniny wyjsciowej
0 sktadzie octan niklu-metanol/sec-butanolan glinu—sec-butanol z nastepczym
suszeniem w warunkach nadkrytycznych w atmosferze alkoholu (wstepna ewa-
kuacja aerozelu w prézni 10“5 tora w celu usuniecia sladéw rozpuszczalnika).
Aerozel w temperaturze 523 K wykazywat zdoIno$¢ katalizowania reakcji czes-
ciowego utlenienia izo-butylenu do metakroleiny (wydajnos¢ 60%), acetonu
(wydajnos¢ 24%) i C02. W temperaturze reakcji 553 K katalizator ten katali-
zowat reakcje catkowitego utlenienia izo-butylenu prowadzaca do dwutlenku
wegla i wody. Selektywnos$¢ reakcji utlenienia izo-butylenu do metakroleiny
lacetonu prowadzonej w obecnosci opisywanego kontaktu moze by¢ podwyz-
szona przez poddanie go wstepnej aktywacji mieszaning pary wodnej i tlenu.
Nalezy przypomnieé, ze konwencjonalny katalizator niklowy w poréwnywal-
nych warunkach katalizuje tylko reakcje petnego utlenienia izo-butylenu do
dwutlenku wegla [42],

Alkozel niklowo-glinowy otrzymany przy uzyciu tych samych surowcéw
co w cytowanym przyktadzie, lecz suszony w warunkach nadkrytycznych
w obecnosci wodoru, dawat aerozel typu Ni-Al20 3, ktéry po wstepnej redukcji
byt aktywnym katalizatorem reakcji hydrogenolizy etylobenzenu. Produktami
reakcji w temperaturze 608 K byty benzen, metan i toluen [42],

Aktywnos¢ dwusktadnikowego aerozelu Ni0-Al20 3badana byta w reak-
cjach nitrooksydacji toluenu do bezonitrylu [40,41] i nitrooksydacji propylenu
do akrylonitrylu i acetonitrylu [41]. Aerozel syntezowano w roztworze
izo-propanolu przy uzyciu octanu niklu i sec-butanolanu glinu jako prekur-
sorow. Otrzymany alkozel suszono w warunkach nadkrytycznych izo-propa-
nolu. Aktywnos¢ katalizatora badano w temperaturze 713 K w reaktorze prze-
ptywowym. Aerozel N i02-Al20 3w poréwnaniu do odpowiadajgcego mu skia-
dem chemicznym i aktywowanego w powietrzu w tej samej temperaturze kse-
rozelu charakteryzowat sie w przeliczeniu na gram katalizatora prawie dwu-
krotnie wyzszym przereagowaniem toluenu do benzonitrylu. W przeliczeniu na
jednostke powierzchni katalizatora aktywno$¢ obu poréwnywanych kataliza-
torow byfa taka sama. Wykazywaty one rowniez takg samg selektywno$¢
w stosunku do benzonitrylu [40].

Aktywnos$¢ katalizatorow aerozelowych typu metal szlachetny —tlenek
glinu okre$lana byta miedzy innymi w reakcjach redukcji nitrobenzenu do
aniliny [37], spalania metanu [48], utlenienia propanu [49], katalizatory tego
typu proponowane byly takze jako katalizatory dopalania spalin [50].
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Katalizatory aerozelowe Pt-Al20 3 i Pd-Al20 3 badane w reakcji spala-
nia metanu otrzymano przez reakcje zol-zel mieszaniny: seobutanolan gli-
nu-acetyloacetonian etylu-etanol-kwas chloroplatynowy lub chlorek palla-
du-pirydyna-woda o okre$lonych udziatach poszczegélnych skiadnikéw dob-
ranych tak, ze w uktadzie w czasie syntezy nie nastepowata redukcja badz
wypadanie metalu czy tez stracanie osadu wodorotlenku glinu. Aktywno$¢
katalityczng tak spreparowanych katalizatorow poréwnano z aktywnoscig
platynowych lub palladowych katalizatorow otrzymanych przez impregnacje
aerozelu glinowego, jak réwniez z wiasciwosciami katalitycznymi handlo-
wych kontaktow. Stwierdzono, ze katalizatory aerozelowe zawierajace pallad
w poréwnaniu do tradycyjnego katalizatora, w zalezno$ci od warunkéw
wstepnej obrobki termicznej 773 K lub 1473 K, poréwnywalny stopien prze-
miany metanu dajg w temperaturach nizszych odpowiednio o 50 K i 150 K.
Analogiczne poréwnanie przeprowadzone dla katalizatorow platynowych
wykazato, ze taki sam stopiei przereagowania metanu mozna uzyskaé
w obecnosci katalizatoréw aerozelowych w temperaturach co najwyzej niz-
szych o 50 K [48].

Aerozelowe katalizatory palladowe badane pod katem mozliwosci zasto-
sowania ich jako katalizatory dopalania spalin otrzymano przez impregnacje
aerozeli A120 3, Ce02-Al20 3, Ce02, Ba0-Al20 3 roztworem chlorku palladu
lub acetyloacetonianu palladu. Aktywnos$¢ okreslano na podstawie stopnia
przemiany CO i NO, jako surowiec stosowano mieszaning o sktadzie: 0,75%
CO; 0,1% NO; 0,75% 0 2i N2(reszta do 100%). Wyniki doswiadczen wykaza-
Yy, ze katalizator Pd/aerozel A120 3jest znacznie bardziej efektywny w reakcji
utlenienia CO w temperaturach 423-773 K i redukgi NO w temperaturach
ponizej 543 K od katalizatora otrzymanego przy uzyciu handlowego tlenku
glinu [49]. Katalizator ten w poréwnaniu do palladowego katalizatora zawie-
rajgcego handlowy A120 3wykazuje rowniez wyzszg aktywnos$¢ w reakcji utle-
nienia propanu [50].

Jednym z proponowanych zastosowan katalizatorow aerozelowych jest
stosowanie ich w reakcjach przemiany gazu syntezowego. Blanchard i in. [43]
opublikowali wyniki badan wiasciwosci katalitycznych zelazowego katalizato-
ra aerozelowego w syntezie Fischera-Tropscha. Stosowany katalizator zelazo-
wy otrzymano przez zelowanie metanolowego roztworu acetyloacetonianu ze-
laza (I11) zawierajgcego zdyspergowany aerozel krzemowy lub glinowy, z na-
stepczym suszeniem w warunkach nadkrytycznych metanolu. Badania rentge-
nowskie wykazaty, ze gtbwng faza krystaliczng w tak otrzymanych preparatach
jest magnetyt Fe30 4, podczas gdy w nie naniesionych zelazowych katalizato-
rach aerozelowych czy kserozelowych gtéwna faze krystaliczng stanowi hema-
tyt (a-Fe20 3). Katalizatory aerozelowe w poréwnaniu do swych odpowied-
nikobw charakteryzowaty sie prawie trzykrotnie wigkszg powierzchnig whasci-
wa. Badania aktywnos$ci wykazaty, ze katalizatory aerozelowe dajg wyzsza
wydajnos¢ weglowodoréw o dtuzszym tancuchu weglowym od swoich odpo-
wiednikow kserozelowych.
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Mechanizm reakcji syntezy metanolu z gazu syntezowego w obecnosci ae-
rozelowych katalizatorow zawierajacych tlenek cyrkonu, tlenek miedzi i tlenek
cynku (uktady katalityczne ZrOz, Zn0/Zr02, Cu0/Zr02, Cu0/Zn0/Zr02
badat Bianchi ze wspotpracownikami [50]. Na podstawie wynikéw adsorpcji
wodoru, tlenku wegla i dwutlenku wegla okreslili formy aktywne reagentow,
jakie powstajg w obecnosci poszczegélnych uktadéw katalitycznych, a takze
charakter oddziatywan miedzy formami aktywowanymi a katalizatorem.

Z prac publikowanych w ostatnim okresie na uwage zastuguja publikacje
omawiajace preparatyke, charakterystyke fizykochemiczng i katalityczng aero-
zeli zawierajgcych w swym skiadzie tlenek tytanu. Dagan i Tomkiewicz [51]
badali serie aerozeli i kriozeli tytanowych otrzymanych przy uzyciu jako pre-
kursora izopropanolanu tytanu (IV). Okreslili oni wptyw stezenia prekursora,
rodzaju rozpuszczalnika (izo-propanol, etanol), iloSci wody, sposobu suszenia,
kalcynacji aerozelu w 673 K w atmosferze powietrza na wtasciwosci struktural-
ne, teksture, zdolno$¢ adsorpcji kwasu salicylowego. Stwierdzili, ze aerozele
tytanowe sg efektywnymi katalizatorami fotodegradacji kwasu salicylowego
w Srodowisku wodnym.

Schneider i wsp. [38, 39] opublikowali wyniki badan preparatyki i wias-
ciwosci katalizatorow aerozelowych Pt-Ti02i Pd-Ti02.Jako prekursory skfad-
nikdw aerozelu stosowali tetrabutoksyzwiazek tytanu (IV) i odpowiednio dla
aerozelu zawierajacego platyne: chlorek platyny (1V), acetyloacetonian platyny,
szesciochloroplatynian amonu; dla aerozelu zawierajacego pallad: chlorek pal-
ladu (Il), czterochloropalladan amonu, acetyloacetonian palladu i octan pal-
ladu(Il). Aktywnos$¢ spreparowanych aerozeli badali w reakcjach testowych
dektofazowego uwodornienia trans-stilbenu, benzofenonu i 4-metylobenzalde-
hydu. Wyniki badan fizykochemicznych wykazaty, ze w obu typach katalizato-
ra, tj. Pd-TiOz czy Pt-TiOz, tlenek tytanu obecny jest w postaci anatazu,
a wielkos¢ krystalitow Pt czy Pd zalezy od rodzaju prekursora stosowanego
w preparatyce. Spreparowane aerozele poddane obrdbce termicznej w atmo-
sferze wodoru lub tlenu nie wykazywaty zmian struktury Ti02 i aglomeracji
metalu (Pt-TiOzdo 673 K, Pd-Ti02do 773 K). Badania aktywnosci katalitycz-
nej wykazaty, ze katalizator Pt-TiOz, w ktdrego preparatyce stosowano szes-
ciochloroplatynian amonu lub chlorek platyny, charakteryzowat sie znacznie
wyzszg aktywnoscig w uwodornieniu trans-stilbenu i benzofenonu od tradycyj-
nego katalizatora Pt/Al20 3 [38]. Katalizator Pd-Ti02 (prekursor Pd — octan
palladu(ll)) w poréwnaniu do stosowanego, tradycyjnego Kkatalizatora
Pd/Ti02wykazywat znacznie wyzszg aktywnosc i selektywnos$¢ w reakcji uwo-
dornienia 4-metylobenzaldehydu w fazie ciektej [39].

Weissman ze wsp. [52] stosowali w preparatyce molibdenowo-niklowego
katalizatora procesu hydrorafinacji frakcji oleju gazowego aerozele Ti02,
Zr02, Ti02-Zr02jako nosniki. Syntezowane przez autoréw dwusktadnikowe
nosniki roznity sie udziatem obu tlenkéw (stosunek TiOz do Zr02 réwny
100:0; 85:15; 26:74; 0:100). W wyniku badan aktywnosci stwierdzili, ze kata-
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lizatory o wysokiej zawartosci Zr02 sg niestabilne w warunkach reakcji, a tak-
ze wykazujg bardzo niskg aktywno$¢ katalityczng. Katalizatory zawierajace
wysoki udziat tlenku tytanu, aczkolwiek w warunkach reakcji wykazywaty
pewng niestabilno$¢, to w poréwnaniu do swoich konwencjonalnych odpowie-
dnikbw Mo-Ni/Ti02 i Mo-Ni/Al20 3 charakteryzowaty sie w przeliczeniu na
jednostke powierzchni wyzszg aktywnos$cig hydroodsiarczajacg i hydroodazo-
tujgca.

Omowienie cytowanych prac miato na celu nie tylko przedstawienie aero-
zeli jako aktywnych katalizatoréw r6znych przemian chemicznych, lecz takze
przedstawienie rozmaitych czynnikéw mogacych mie¢ wptyw na ich aktywno$¢
katalityczna.

PODSUMOWANIE

Poréwnanie aktywnosci i selektywnos$ci nieorganicznych aerozeli i trady-
cyjnych katalizatoréw w r6znych przemianach chemicznych niejednokrotnie
wykazuje, ze aerozele majg lepsze wiasciwosci katalityczne. Nalezy jednak za-
znaczyC€, ze wiasciwosci mechaniczne aerozelu (kruchos$é, mata wytrzymatosé
na $cieranie, zgniatanie) uniemozliwiajg ich bezposrednie stosowanie jako kata-
lizatora procesu prowadzonego w skali wielkolaboratoryjnej czy przemystowe;j.
Prowadzone sg prace majace na celu okre$lenie mozliwosci preparatyki katali-
zatoroéw aerozelowych w formie naniesionej na ksztattki ceramiczne lub meta-
lowe (np. pierscienie Raschiga, kulki szklane, monolity) [53, 54]. Drugim czyn-
nikiem ograniczajagcym zastosowanie katalizatoréw aerozelowych w skali prze-
mystowej jest bardzo wysoki koszt wytwarzania. Jednakowoz szczegdtowa zna-
jomos¢ przebiegu i wptywu poszczegdlnych etapéw preparatyki aerozelu na
jego wiasciwosci katalityczne poprzez wykorzystanie metod stosowanych pod-
czas jego otrzymywania umozliwia modyfikacje tradycyjnych katalizatoréw
heterogenicznych. Na przyktad operacjg jednostkowg coraz czesciej stosowang
w preparatyce nosnikow i katalizatorow jest reakcja zol-zel.
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Z RUZIEWICZ
ABSTRACT

The contributions to photochemistry, published by Polish
scientists during the XIXth century, are reviewed. It is presumed
that the first photoreduction of chromium(VI) oxide had been
performed by Jedrzej Sniadecki, not later than 1800. The merit of
Bronistaw Radziszewski, as the forerunner of photosubstitutions
in aromatic series (in 1868), is pointed out. The achievements of
Julian Schramm (photohalogenations), B. Radziszewski (chemi-
luminescence of organic compounds) and Ernest Bandrowski
(crystalloluminescence) in last two decades of the XIXth century
are emphasized.
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Pierwsza w Polsce obszerna rozprawa, dotyczaca w znacznej czesci pro-
blematyki fotochemicznej, wyszta na poczatku XIX stulecia spod piéra Karola
Kortuma (1749-1808) [1], O zyciu i pracach tego utalentowanego badacza, od
1800 r. cztonka Towarzystwa Warszawskiego Przyjaciot Nauk, pisalismy juz
na tamach ,,Wiadomosci Chemicznych” [2].

Na wstepie rozprawy [1] przytaczat Kortum najwazniejsze przykiady
znanych poddéwczas reakcji zachodzacych pod wptywem Swiatta. Cytujgc po-
chodzace z lat 1781-1785 dzieta de Saussure’ali Ingenhousza2 przypomniat
przede wszystkim, ze Swiatlo stoneczne powoduje wydzielanie sie tlenu, gdy
pada na zielone liscie zanurzone w wodzie.

Wspomniat dalej Kortum o wywigzywaniu sie tlenu z naswietlanego roz-
tworu wodnego chloru (wody chlorowej), co odkryt byt wielki chemik francuski
Claude Louis Berthollet (1748-1822) w roku 1785. Zauwazmy nawiasem, ze
Kortum sadzit, podobnie jak Berthollet i jak twérca nowoczesnej chemii, An-
toine Laurent Lavoisier (1743-1794), iz w do$wiadczeniu tym $wiatto stoneczne
wydziela tlen z rozpuszczonego w wodzie gazu, ktéry miatby stanowi¢ potgcze-
nie kwasu solnego z tlenem; gaz ten nazywat za Lavoisierem acide muriatique
oxygéné, a po polsku ,,przekwasem solnym”. Dopiero bowiem w 1810 r. Sir
Humphry Davy (1778-1829) wykazat, ze éw gaz, ktéry otrzymywano przez
dziatanie kwasu solnego na dwutlenek manganu (braunsztyn, M n02), nie sta-
nowi zadnego potgczenia tlenowego, lecz jest pierwiastkiem [4]. Wielu chemi-
kéw nie od razu przekonaty argumenty Davy’ego.

Jako dalszy przyktad podat Kortum czernienie na $wietle chlorku (,,sola-
nu”) srebra. Zjawisko to, tak wazne dla przysztego rozwoju fotografii, opisat po
raz pierwszy wioski fizyk, Giacomo Battista Beccaria (1716-1781), w 1757 r.
([3], s. 118).

0 wywotywanych Swiattem reakcjach chemicznych pisali na poczatku
XIX w. i inni, wspotczesni Kortumowi, chemicy polscy, do czego jeszcze po-
wrécimy. Tylko Kortum natomiast omawiat w swej rozprawie, na réwni z taki-
mi reakcjami, procesy chemiczne, ktorym towarzyszy emisja Swiatla, bez zna-
czacego podwyzszenia temperatury reagentow (co wyraznie Autor podkreslat).
Tak wiec do kregu zjawisk fotochemicznych zaliczat Kortum, podobnie jak
dzisiejsi autorzy, zjawiska chemiluminescencji, cho¢ oczywiscie pojec ,,fotoche-
mia” czy ,,chemiluminescencja”, w owych czasach jeszcze nie znanych, nie uzy-
wat.

Pisat tedy Kortum w rozprawie [1] o $wieceniu towarzyszacym powol-
nemu utlenianiu fosforu, a takze o btednych ogniach, ktore obserwowat. Zjawi-

1 Nicolas Théodore de Saussure (1767-1845), chemik i przyrodnik, profesor uniwersytetu
w Genewie, autor fundamentalnych prac z fizjologii roslin.

. Jan Ingenhousz (albo Ingen-Housz, 1730-1799), holenderski lekarz i przyrodnik dziatajacy
w Bredzie, nastepnie w Wiedniu i Londynie. Uwazany za wtasciwego odkrywce procesu asymilacji
wegla przez roéliny zielone (por. [3], s. 127).

9 — Wiadomosci Chemiczne 5-6/97
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sko to przypisywat spalaniu sig, przy udziale powietrza, wytworzonej w przyro-
dzie mieszaniny gazow, w ktorej gtdwna role gra ,,wodoréd fosforyczny”. Zaré-
wno przytoczone w [1] terminy francuskie, jak wzmianki o wystepowaniu
i zapachu tego gazu, nie pozostawiajg watpliwosci, ze nazywat tak Kortum
fosforowoddr PH 3 (fosforiak). Pojawianie si¢ btednych ogni ttumaczone jest
i dzi$ chemiluminescencjg towarzyszaca utlenianiu PH 3, zawierajgcego praw-
dopodobnie domieszki siarkowodoru H2S i wyzszych wodorkéw fosforu
(P2H4), ktére powodujg samorzutne zapalanie si¢ PH3 na powietrzu [5, 6],
Dodajmy, ze juz w 1776 r. Alessandro Volta wigzat zjawisko btednych ogni
z obecnoscig fosforowodoru, sagdzacjednak, ze zapalaja go iskry elektryczne [7],

Na szczeg6lne jednak podkreslenie zastuguje oryginalny przyczynek Kor-
tuma do poznania zjawisk chemiluminescencji. Stwierdzit on mianowicie, ze
$wiezo przeciete korzonki koztka (Valeriana officinalis), wykopane we wczes-
nym okresie wegetacji rosliny, Swiecg w miejscach przeciecia [8], Zjawisko to
wystepowato w temperaturze pokojowej, jedynie przy dostepie powietrza. Nie
majac oczywiscie mozliwosci zbadania mechanizmu $wiecenia, doszedt przecie
Kortum do wniosku, ze warunkiem jego wystapienia jest ,.ciepto, powietrze
atmosferyczne badZ jeden z jego skfadnikéw i chemiczny rozktad oraz nowe
potaczenie” [8], [thum. z niem. Z. R.]. Z godng podziwu intuicjg upatrywat
wiec Kortum przyczyne zjawiska w jakiej$ reakcji chemicznej z udziatem po-
wietrza. Komunikat [8], przestany z Warszawy do druku na samym poczatku
XIX stulecia (z datg 6 stycznia 1800 r.), antycypowat pdzniejsze o 80 lat prace
B. Radziszewskiego, odkrywcy chemiluminescencji towarzyszacej utlenianiu
zwigzkdw organicznych [9, cytat 2] (zob. dalgj).

Rosnace pod koniec XVIII stulecia zainteresowanie reakcjami chemicz-
nymi wywotanymi $wiattem, odbito sie — jak nadmieniliSmy — w pismach
niejednego z uczonych polskich przetomu XVIII i XIX w. Jeszcze przed 1790 .
mowit w swych wyktadach o takich reakcjach Franciszek Scheidt (1759-1807),
w latach 1787-1803 profesor Szkoty Gtéwnej Koronnej w Krakowie, jak nazy-
wat sie wowczas Uniwersytet Jagiellonski [10]. Znakomity biograf Scheidta,
Wiodzimierz Hubicki (1914-1977), odczytat i opublikowat fragmenty jego skry-
ptu Nauka o naturze [11]. Znajdujemy w nich wzmianki o wydzielaniu sie pod
wpltywem Swiatta tlenu (,,powietrza czystego”) z lisci zanurzonych w wodzie
nasyconej dwutlenkiem wegla (,,kwasem powietrznym”), a takze z tlenku rteci
(,,merkuryuszu kalcynowanego”) i z kwasu ,,saletrzanego” (tj. azotowego). Fo-
tolize obu tych zwigzkéw opisali niewiele lat przed wyktadami Scheidta stynni
chemicy, wspo6todkrywcy tlenu, Carl Wilhelm Scheele (1742-1786) i Joseph
Priestley (1733-1804), konsekwentni zresztg zwolennicy teorii flogistonu (por.
np. [13], s. 131-132 i 146).

W 1800 r., w pierwszym wydaniu Poczatkow chemii... [12] — ksigzki
0 wyjatkowym znaczeniu dla rozwoju chemii w Polsce —nie przytaczat Jedrzej
Sniadecki (1768-1838) wielu przyktadéw przemian fotochemicznych. Twierdzit
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natomiast, powotujac sie na ksigzke wybitnego chemika francuskiego A. F.
Fourcroy (1755-1809), ze Swiatto wywotuje ,,dekombustye”, tzn. proces odwro-
tny do spalania, a wiec —jak powiedzieliby$my dzisiaj —dziata odtleniajaco,
czyli redukujaco. Stwierdzenie takie, ogdlnie oczywiscie niestuszne, byto praw-
dziwe w odniesieniu do najczesciej obserwowanych wtedy reakcji fotolizy zwia-
zkéw nieorganicznych. Jedna wzmianka o takiej reakcji, zamieszczona w Po-
czatkach... ([12], § 258), wydaje sie interesujgca. Piszac mianowicie o czer-
wonym ,,kwasie chromicznym (acidum chromicum)”, niewatpliwie wiec o troj-
tlenku chromu Cr03, nadmienia Sniadecki, ze zwiazek ten traci czes¢ tlenu
(,,kwasorodu™) i przybiera piekny zielony kolor (co $wiadczy o redukcji do
tlenku chromu(l1l), Cr20 3 m.in. przez naswietlanie (,,mocg Swiatta”, wedtug
okreslenia Autora).

Najdawniejsza wzmianka o fotoredukcji Cr03, odnotowana w dzisiejszej
literaturze przegladowej, pochodzi dopiero z 1826 r. [13]. Hubicki stwierdza
za$, ze Sniadecki gromadzit w swej pracowni m.in. mineraty chromu i intereso-
wat sie chemig tego niedawno (w 1797 r.) odkrytego metalu [14], Mozna wiec
wysunac przypuszczenie, ze jeszcze przed wydaniem w 1800 r. Poczatkow...
Sniadecki sam przeprowadzit po raz pierwszy wspomniang fotoredukcje. Wed-
tug monografii [15] fotoredukcja Cr03 zachodzi bardzo opornie. Otz w Il
wydaniu Poczatkéw... ([16], s. 264) pisze ich Autor o ,,kwasie chromicznym”, iz
»samo Swiatto odkwasza ten kwas bardzo powoli, daigc mu naprzéd kolor
fioletowy, a potem zielony”. Zdanie to przemawia za tym, ze Sniadecki opisat
tu wiasne obserwacie.

Zajmowat sie tez Sniadecki w swym podreczniku procesem fotosyntezy.
Powotujac sie gtdéwnie na prace Ingenhousza i przyrodnika szwajcarskiego
J. Senebiera (1742-1809) pisat, ze pod wptywem promieni stonecznych rosliny
rozktadajg wode, czerpiac z niej wodor, oraz ,.kwas weglowy” (dwutlenek weg-
la), z ktérego pobierajg wegiel; z obu substratow czerpig czesé tlenu potrzebng
im do wytworzenia substancji odzywczych, a nadmiar jego emitujg do otocze-
nia ([12], s. 336-337). Tak samo przedstawiat Sniadecki przebieg fotosyntezy
w stynnym dziele Teorya jestestw organicznych, ktérego | tom ukazat sie
w 1804 r. [17], i w nastepnym wydaniu Podstaw chemii z roku 1807 [18]3.
Podobnie (por. artykut [19]) pisat o roli Swiatta w fotosyntezie wspdtczesny
Sniadeckiemu botanik wileriski Stanistaw Bonifacy Jundzitt (1761-1847), a tak-
ze ksigdz Jan Bystrzycki (1772-1835), cztonek Towarzystwa Warszawskiego
Przyjaciot Nauk, w swej edycji podrecznika fizyki ks. J6zefa Osiriskiego ([20],
§ 285). Sam Osinski nadmieniat krotko we wczesniejszej rozprawie [21], ze
promienie stonca sg niezbedne do tego, by roéliny rozktadaty dwutlenek wegla
i wydzielaty tlen do atmosfery.

» Szczegdtowa analize pogladéw Sniadeckiego na fotosynteze przeprowadzit B. Gométka
[19].
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W czasach Sniadeckiego — a nawet jeszcze znacznie pdzniej - sadzono,
ze dwutlenek weglajest rozktadany bezposrednio przez swiatto, a de Saussure
doszedt w 1804 r. do wniosku, ze tlen wydzielany przez ro$liny pochodzi wyis-
cznie z tego wihasnie rozktadu ([22], s. 8). Biedny ten poglad (w rzeczywistosci
jedynym Zrédtem wydzielanego tlenu jest woda ulegajaca fotoutlenieniu), ktory
dotrwat zresztg do lat trzydziestych naszego stulecia ([22], s. 100), roznit sig
nieco, jak widaé, od podanego w dzietach Sniadeckiego i Bystrzyckiego. Poglad
de Saussure’a powtdrzyt natomiast wiernie w swej 7-tomowej Chemii ([23],
§ 1790c) Aleksander hr. Chodkiewicz (1776-1838), najwybitniejszy, obok Snia-
deckiego, chemik polski poczatku XIX w. [24].

Précz dos¢ obszernych uwag o fotosyntezie ([23], 1.1, rozdz. | i t. V, rozdz.
I11) zamieScit Chodkiewicz w Chemii wzmianki o niektérych innych reakcjach
powodowanych swiattem. Nowoczesniejszym jednak ujeciem problematyki fo-
tochemicznej odznacza sie 111 wydanie Poczatkéw chemii... Sniadeckiego, ktore
ukazato sie, tak jak | tom dzieta Chodkiewicza, w 1816 r. [16]. W poréwnaniu
z wydaniem | znajdujemy tam w rozdziale ,,Swiatto” wiecej przyktadow reakcji
fotochemicznych. Reakcja zachodzaca w naswietlanej wodzie chlorowej jest juz
prawidtowo objasniona, jako rozktad wody spowodowany przez chlor; Chod-
kiewicz, nie uznajgc nadal istnienia chloru jako pierwiastka, interpretowat jg
tak samo jak jeszcze Berthollet, a za nim m.in. Kortum (por. uprzednio).

Co wazniejsze, pisat Sniadecki ([16], § 47-49) o do$wiadczeniach F. W.
Herschla4 (rok 1800), dowodzacych istnienia niewidzialnego promieniowania
cieplnego stanowigcego przedtuzenie czerwonego kranca stonecznego widma,
a wiec podczerwieni, oraz o odkryciu przez J. W. Rittera5 (1801) i W. H.
Wollastona6 (1802) promieniowania rozciggajacego sie poza fioletowym kran-
cem widma, tj. nadfioletu. Przytaczat wreszcie Sniadecki pionierskie do$wiad-
czenia Rittera i Wollastona Swiadczace, iz wynik reakcji zachodzacej pod wpty-
wem Swiatta moze zaleze¢ od jego barwy. Wiaczenie tych wszystkich informacji
do podrecznika $wiadczy o dalekowzrocznosci Sniadeckiego, jakby przewidu-
jacego kierunki przysztych badan fotochemicznych.

Dodajmy, ze niefortunne uogdlnienie wynikéw nielicznych obserwacji do-
prowadzito Rittera i Wollastona do fatszywych konkluzji o istnieniu zwigzku
miedzy barwg Swiatta a jego oddziatywaniem utleniajagcym badz redukujgcym
([3], rozdz. 15); pisat o tym i Sniadecki (i c.).

Niemal do potowy stulecia ciggnely sie dyskusje, czy promieniowanie ciep-
Ine i nadfioletowe (ktéremu na og6t przypisywano najwiekszg aktywnos$¢ che-
miczng) maja te sama nature fizyczng co $wiatto (por. np. [25], rozdz. I). Istota

« Friedrich Wilhelm Herschel (1739-1822), stynny angielski astronom i fizyk niemieckiego
pochodzenia.

s Johann Wilhelm Ritter (1776-1810), niemiecki uczony, jeden z pionieréw elektrochemii.

s Wilhelm Hyde Wollaston (1766-1822), wybitny fizyk i chemik angielski, m.in. odkrywca
palladu i rodu.
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Swiatta pozostawata zresztg na poczatku XIX w. tez niejasna. Obserwacje che-
micznych skutkdw dziatania promieni stonecznych i efektow Swietlnych towa-
rzyszacych niektorym reakcjom spowodowaty, ze 6wczesnych koncepcji thuma-
czacych fizyczne wiasnosci Swiatta nie uwazali chemicy za wystarczajace.
W stynnym podreczniku Traité élémentaire de chimie, wydanym w 1789 r.,
zaliczyt Lavoisier Swiatto do pierwiastkéw chemicznych (por. np. [26]). Kortum
cytowat w rozprawie [1] fragment tej ksigzki, w ktérym Lavoisier stwierdza, iz
Swiatto zdaje sie mie¢ szczegblnie duze powinowactwo do tlenu i przyczynia sie,
wraz z cieptem, do utrzymania go w stanie gazowym. Podzielajac zdanie Lavoi-
siera, pisat Kortum, ze w trakcie niektorych reakcji utleniania (spalania) $wiatto
oddziela sie od tlenu i dlatego staje sie widoczne [1], Takze Sniadecki przyjat
w zasadzie poglad Lavoisiera i wyrazit przypuszczenie, ze Swiatto jest niezbedne
ro$linom do tego, by taczac sie z tlenem umozliwiato wydzielanie go w stanie
gazowym ([17], przypis; [18]). Jednakze we wczesniejszym nieco tekscie ([12],
§ 36) napisat: ,,Ze $wiatto jest ciatem fizycznym watpi¢ nie mozna; ale ze jest
szczegblnym i osobliwym wecale pierwiastkiem, jak wielu dzisiejszych Autorow
rozumie, jest mniemanie nie dosy¢ dowiedzione”. Watpliwosci te doprowadzity
pézniej Sniadeckiego do koncepcji ,,istot promienistych”, do ktérych zaliczyt
Swiatto, ciepto, elektrycznos$¢ i magnetyzm ([16], rozdz. IV; p. tez [26]). Nie-
ktorzy autorzy, jak Bystrzycki, sadzili, ze Swiatto i ,,cieplik” sg ,,dwiema modyfi-
kacjami jednego ciata” ([20], § 48). Chodkiewicz by} przeciwnego zdania, pod-
kreslajac, iz skutki ich dziatania sg catkiem rozne ([23], rozdz. 1).

Badania reakcji fotochemicznych zaczety rozwija¢ si¢ w Europie od lat
siedemdziesigtych XVIII stulecia, kiedy zainteresowali sie nimi tacy chemicy,
jak Priestley, Scheele, Senebier, Berthollet, nieco p6zniej Davy i in. [3,15]. Byly
to lata ozywienia umystowego w Polsce, rozwoju nauk Scistych i kontaktow
naukowych z zagranicg za czasow stanistawowskich. Zdobycze dwczesnej che-
mii przenikaty do Polski bardzo szybko. Totez wspomniane tu pisma polskich
chemikéw pierwszego dwudziestolecia XIX w. odbijaty wiernie stan wiedzy
europejskiej w zakresie fotochemii. Nie zdotano natomiast rozwing¢ jeszcze
wiasnych prac badawczych z tego zakresu. Ciekawe, ale urywkowe, obserwacje
Kortuma [8] i Jedrzeja Sniadeckiego pozostaty odosobnione i rychto zapom-
niane. Niezbyt wreszcie liczni w poczgtkach XIX stulecia chemicy polscy za-
jmowali sie inng problematyka, w duzej czesci utylitarng, jak badania anali-
tyczne wod i zasobow mineralnych kraju [27]. Rozwijaniu nowej tematyki
badawczej nie sprzyjata tez dwczesna polityka panstw zaborczych. Wystarczy
przypomnieé skasowanie na pewien czas (1805-1817) Uniwersytetu we Lwo-
wie, czy okres nowosilcowowskich represji na Uniwersytecie Wilenskim, zanim
jeszcze —po powstaniu listopadowym —zostaty w ogole zlikwidowane uczel-
nie wyzsze i polskie stowarzyszenia naukowe w Warszawie i Wilnie. Nic wiec
dziwnego, ze pierwsza oryginalna praca polska, ktéra dotarta na karty historii
fotochemii, wyszta nie z gmachow zinstytucjonalizowanej nauki, lecz z prywat-
nego laboratorium Iwowskiego farmaceuty.
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Teodor Torosiewicz (1789-1876) ukonczyt szkote Srednig w rodzinnym
Stanistawowie. Byt pdZniej praktykantem aptekarskim we Lwowie, a w roku
1812 ukonczyt z bardzo dobrym wynikiem studium farmaceutyczne w Wied-
niu. Pracujac nastepnie jako farmaceuta we Lwowie, zatozyt tam w 1819 r.
wiasng apteke. Urzgdzit w niej dobrze wyposazong pracownie chemiczna,
w ktorej wykonat ponad 50 opublikowanych prac badawczych, gtéwnie z za-
kresu balneologii (analizy wéd mineralnych 6wczesnej Galicji), ale takze tok-
sykologii, farmakognozji, chemii fizjologicznej i in. Prace te znalazty duze
uznanie, ktérego wyrazem byto m.in. nadanie Torosiewiczowi cztonkostwa Kkil-
kunastu towarzystw naukowych, polskich i obcych [28].

W 1836 r. ukazata sie praca [29], a nieco rozszerzong jej wersje [30]
przestat Torosiewicz do druku w niemieckim czasopi$mie farmaceutycznym,
w ktorym zamiescit tez uzupetniajgce jg uwagi [31]. Publikacje te przyniosty
stwierdzenie, ze wrazliwe na $wiatto preparaty farmaceutyczne i chemikalia
mozna zabezpieczyé, przechowujac je w przezroczystych naczyniach ze szkla
z6kego, a lepiej jeszcze czerwonego. Udowadniat to Torosiewicz, poréwnujac
przebieg zmian, jakich doznawaly rozne substancje wystawione na dziatanie
Swiatta stonecznego w naczyniach ze szkla biatego i z6ttego. Do doSwiadczen
tych wybrat wode chlorowa, eterowy roztwor chlorku zelaza(lll) (stosowany
w dawnym lecznictwie pod nazwa tynktury Bestuzewa), olej kostny, roztwoér
chlorku platyny(1V), PtCl4, jodek rteci(l), Hg2J2 zmieszany z tluszczem i cyja-
nowoddr, HCN. Wptyw biatego Swiatta na te substancje, précz dwdch ostat-
nich, byt odnotowany w literaturze chemicznej juz wczesniej [3, 32]. Fotolize
Hg2)2 zaobserwowat, takze w 1836 r., inny jeszcze badacz [33]. Rozkiadu
HCN na $wietle nie badat przed Torosiewiczem, o ile mozna stwierdzi¢, nikt.

Przede wszystkim jednak nalezg publikacje [29-31] do wczesnych donie-
sien o wptywie barwy $wiatta na reakcje fotolityczne, w tym do kilku zaledwie,
w ktérych zwrdécono uwage na dziatanie barwnych szkiet jako filtrow Swietl-
nych. Wptyw koloru szkta przystaniajacego $wiatto na fotolize kilku substancji
(w tym tynktury Bestuzewa) badat przed Torosiewiczem znany fizyk Johann
Thomas Seebeck (1770-1831) [34]7. W 1811 r. ukazata sie praca Seebecka
0 reakcji wodoru z chlorem w $wietle barwnym: pod kloszem ciemnoniebie-
skim reakcja przebiegata szybko, pod z6to-czerwonym —bardzo powoli ([3],
s. 201). Donidst o tej pracy i ,,Pamietnik Magnetyczny Wilenski” [35]; autorem
notatki sygnowanej literg ,,L.” byt zapewne wydawca ,,Pamietnika”, Ignacy L
Lachnicki (1793-1826), z wyksztatcenia chemik [36]. Takze paryski chemik
A. Vogel poréwnywat w 1813 r. oddziatywanie Swiatta przechodzacego przez
niebieskie i czerwone szkto na kilka substancji ([3], s. 205). Jednakze dopiero
Torosiewicz dostrzegt og6lne znaczenie poczynionych obserwacji, wyciggajac

7 Rozprawe [34] przestat Seebeck zaprzyjaznionemu z nim wielkiemu poecie romantycz-
nemu J. W. Goethemu, ktory zamiescit jg, jako dodatek, w swym dziele Zur Farbenlehre, trak-
tujagcym o zjawiskach optycznych ([3], s. 198).
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z nich konkretne wnioski i formutujgc uzyteczne w praktyce laboratoryjnej
zalecenia; podat przy tym wskazdwki dotyczace gatunku i jakosci szkiet maja-
cych chroni¢ $wiattoczute substancje. W pracy [31] znajdujemy ponadto wni-
kliwg, w 1843 r. prekursorskg uwage, iz atmosferyczny tlen dziata na wiele
substancji tylko przy dostepie $wiatta.

Niemal sto lat po ogtoszeniu pracy [30], wybitny fotochemik austriacki
J. M. Eder (1855-1944) nazwat j3 ,,wysoce godng uwagi” (sehr bemerkenswert)
i strescit doktadnie w monografii [3]. Odnos$niki do pracy [30] znalazly sie tez
w kolejnych wydaniach rozpowszechnionego przed 1940 r. monograficznego
podrecznika fotochemii [15, 15a],

Odnotujmy przy sposobnosci skromniejszy przyczynek z zakresu fotoche-
mii, ktory wyszedt tez z pracowni farmaceutycznej, ale tym razem zrusyfikowa-
nego Cesarskiego Uniwersytetu Warszawskiego, juz pod koniec XIX stulecia.
Bronistaw Popiel (1854—1929), petnigcy tam dostepne jeszcze dla Polaka obo-
wigzki asystenta [37], zajmowat sie wptywem Swiatta na trwato$¢ alkoholo-
wych roztworéw jodu [38]. Fotolizg takich roztwordw interesowali sie wow-
czas i fotochemicy [39]. Wyniki Popiela przeczyly utartym poglagdom, jakoby
dostep Swiatta przyspieszat ubywanie jodu z roztworu.

Lata, w ktérych Torosiewicz Sledzit wptyw barwy Swiatta na procesy foto-
lityczne, byly okresem przetomowym w rozwoju dziewietnastowiecznej foto-
chemii. Zapoczatkowane zostaty wowczas dwa nowe kierunki badan. Pierwszy
z nich stanowity fotosyntezy zwigzkéw organicznych, ktore zainicjowat
w 1839 r. znakomity chemik francuski Jean-Baptiste Dumas (1800-1884), dzia-
fajac w Swietle stonecznym chlorem na kwas octowy i otrzymujgc tym sposo-
bem kwas trichlorooctowy CCI3COOH [40]. Zauwazmy jednak, ze prekur-
sorem fotosyntez w chemii organicznej byt wiasciwie Faraday, ktéry w 1821 r.
przeprowadzit fotoaddycje jodu do etylenu ([3], s. 219).

Drugi kierunek rozwoju byt zwigzany z odkryciem sposobdw uzyskiwania
obrazoéw utrwalonych na $wiattoczutych warstwach halogenosrebrowych (L. J.
M. Daguerre, 1837; W. H. F. Talbot, 1839 - por. np. [3], rozdz. 25 i s. 437).
Dostrzezone natychmiast znaczenie fotografii, wkraczajacej we wszelkie dzie-
dziny ludzkiej dziatalnosci, spowodowato lawinowy rozwdj badan stosowa-
nych zwiazanych z kolejnymi fazami uzyskiwania obrazéw fotograficznych.
Tylko czastka tych badan miata wyrazny aspekt fotochemiczny, dos¢ zresztg
jednostronny. Dlatego napotka¢ mozna opinig, ze rozwdj fototechniki opdznit
raczej rozw¢j fotochemii w Il potowie XIX w. [15, 15a].

Udziatem Polakéw w badaniach fototechnicznych, wykraczajacych poza
tematyke niniejszego artykutu, nie bedziemy sie zajmowali; zainteresowanych
nimi Czytelnikéw odsytamy do monografii [41]. Jednak dwaj badacze czynni
na tym polu, z ktérych pierwszy zostat tam pominiety, drugi za$ potraktowany
marginesowo, zastugujg na wzmianke.

August Freund (1835-1892), przez wspotczesnego historyka chemii nazwa-
ny Jednym z najwybitniejszych polskich organikéw” ([42], rozdz. 1), zajmowat
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sie w pewnym okresie swego zycia fotografikg i chemig procesu fotograficz-
nego. O trudno dzi$ dostepnych publikacjach zwigzanych z tg dziatalnoScig
Freunda przypomniat ostatnio 1. Z. Siemion w pieknym szkicu poswieconym
pozniejszemu profesorowi Iwowskiej Szkoty Politechnicznej ijednemu z pierw-
szych jej rektorow ([43], s. 9). Publikacje te Swiadczg, ze Freund interesowat sie
przede wszystkim wynalezionym w 1861 r. sposobem uzyskiwania suchych
emulsji fotograficznych, w ktorych krysztatki halogenku srebra znajdowaty sie
w warstwie kolodium; emulsje takie poprzedzity stosowane dzi$ powszechnie
emulsje zelatynowe. W latach szes¢dziesigtych ubiegtego stulecia emulsje kolo-
dionowe byty wielokrotnie modyfikowane i ulepszane [3]. Opracowany przez
Freunda sposob wytwarzania i stosowania suchych warstw kolodionowych,
zawierajacych chlorek srebra, podat do wiadomosci redaktor wiedenskiego
czasopisma ,,Photographische Correspondenz”, Ludwig Schrank [44]. Do re-
ceptury sporzadzania tych warstw wprowadzit Freund kwas cytrynowy.
Schrank wyraza sie o Freundzie z rewerencja; z artykutu [44] wynika, iz
Freund wspotpracowat z nim, nadsylajac wysokiej jakosci obrazy uzyskiwane
na emulsjach kolodionowych, ktére wytwarzat. Publikacje fototechniczne ogto-
szone przez samego Freunda (p. [43]) dotyczyty preparatyki chemikaliow sto-
sowanych w metodzie kolodionowej, a szczegdlnie bawetny kolodionowej, tj.
czeSciowo znitrowanej celulozy.

W historii dziewietnastowiecznego rozwoju fototechniki poczesne miejsce
zajmuje Leon Wamerke (1827-1900), wymieniony np. kilkanascie razy w mo-
nografii [3], a okre$lany jako Rosjanin bgadz Wegier. Jak ogtosit swego czasu
na tamach ,,Wiadomosci Chemicznych” Witold Romer [45], prawdziwe na-
zwisko Warnerkego brzmiato Wiadystaw Matachowski. Byt urodzonym na
Litwie Polakiem, jednym z przywodcow powstania 1863 r. w Wilnie i na zie-
miach dawnej Litwy [46]. Po upadku powstania i natozeniu ceny na jego
gtowe, uszedt za granice i zmienit nazwisko; osiadt i pracowat w Anglii. Procz
wartosciowych dla fotografiki wynalazkéw miat powazne osiggniecia w chemii
procesu fotograficznego [3, 45]. Z punktu widzenia fotochemii interesujgca
wydaje sie praca o powstawaniu wywotywalnych obrazéw utajonych pod
wptywem cisnienia wywieranego na emulsje fotograficzne; Eder podkresla, ze
pociagneta ona za soba dalsze prace i miata znaczenie przemystowe ([3],
s. 510).

Znacznie wolniej od badan zwigzanych z fotografig rozwijata sie fotoche-
mia zwigzkdéw organicznych. Przed rokiem 1850 zajmowano sie — przede
wszystkim we Francji, w $lad za wspomniang juz pracg Dumasa — chloro-
waniem i bromowaniem na $wietle zwigzkoéw alifatycznych o matych czastecz-
kach, m.in. eteréw [47-49]. Pierwszych bodaj fotochlorowan czasteczek aro-
matycznych dokonat natomiast znakomity uczony polski Bronistaw Radzisze-
wski (1838-1914), gdy jako miody jeszcze chemik byt asystentem na uniwer-
sytecie w Louvain. Powstate wowczas prace Radziszewskiego wspomniat nie-
dawno 1. Z. Siemion ([43], s. 55-57). Prowadzac rozlegte badania pochodnych
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kwasu fenylooctowego, C6H5—CH2—COOH, donidst Radziszewski w 1868 r.
0 otrzymaniu kwasu fenylodichlorooctowego, C6H5—CC12—COOH, przez
dziatanie suchym chlorem, w bezposrednim $wietle stonecznym, na kwas feny-
lochlorooctowy, C6H5—CHC1—COOH, ktory uzyskiwat w reakcji termicznej
[50]. W pracy [51], opublikowanej w 1869 r., stwierdzit ponadto, ze chlorujac
na storicu kwas fenylochlorooctowy otrzymat kwas p-chlorofenylooctowy,
p-Cl—C6H4—CH2—COOH.

Pierwszg fotochemiczng reakcjg zwigzku aromatycznego, jaka odnotowu-
je zrodtowy podrecznik [15,15a] ijakg wymienia w artykutach [52, 53] wspot-
czesny historyk poczatkéw fotochemii organicznej, jest fotodimeryzacja antra-
cenu. Przemiane te zaobserwowat w 1867 r. [54], nie identyfikujac zresztg
powstajagcego na Swietle produktu, niemiecki chemik Julius Fritsche (1808-
1871), pracujacy od 1834 r. w Rosji. Takze przeglad prac referowanych w ow-
czesnym ,,Chemisches Central-Bfatt” nie pozwala wskaza¢ zadnej innej pracy
z zakresu fotochemii potgczen aromatycznych ogtoszonej przed 1868 r. Uspra-
wiedliwione wiec wydaje sie stwierdzenie, ze wiasnie Radziszewski zapoczat-
kowal, obok Fritschego, ten wazny dziat fotochemii organicznej. Z wiekszg
jeszcze pewno$cig mozna twierdzic¢, ze Radziszewski byt pierwszym chemikiem,
ktory przeprowadzit fotohalogenowanie zwigzku aromatycznego. Najdawniej-
sza reakcja tego typu wymieniona w artykutach [52, 53] zostata zrealizowana
dopiero w r. 1875, przy czym strukture fotoproduktu otrzymanego woéwczas
w Getyndze ustalit dopiero pdzniej, we Lwowie, J. Schramm [53].

Po objeciu w 1872 r. profesury na Uniwersytecie Lwowskim, Radziszewski
nie zajmowat sie juz reakcjami fotochemicznymi. Mozna jednak przypuszczac,
ze nie bez wptywu czy zachety Mistrza, zajeli si¢ nimi niektdrzy jego uczniowie.
Pierwszym z nich byt Bronistaw Lachowicz (1856-1903), ktory w trakcie swej
pracy doktorskiej bromowat na $wietle stonecznym jeden z izomeréw dekanu,
2,7-dimetylooktan (por. [55]). Z publikacji [56, 56a] dowiadujemy sie, ze reak-
cje te prowadzit zar6wno w fazie ciekiej, jak i gazowej; produktéw bromowa-
nia nie udato sie jednak wyodrebnié i zidentyfikowac.

Badaczem, ktéry wstawit sie jako jeden z pionieréw fotochemii organicz-
nej, byt inny uczen i asystent Radziszewskiego, a pozniej, w latach 1891-1910
profesor Uniwersytetu Jagiellonskiego, Julian Schramm (1852-1926). Jego zy-
ciorys i twdrczo$¢ naukowa zostaty niedawno omoéwione w obszernym szkicu
opatrzonym kompletng bibliografig prac ([43], s. 138). Pozwala to skupi¢ na-
szg uwage na gtdwnych osiggnieciach Schramma w dziedzinie fotochemii, ich
znaczeniu i oddzwieku, jaki wywotaty.

W cyklu prac ogtoszonych w latach 1884-1898 przesledzit Schramm wyni-
ki fotobromowania benzenu, kilkunastu ciektych alkilobenzenéw o réznej licz-
bie nierozgatezionych badz rozgatezionych podstawnikdw alkilowych, wreszcie
kilku alkilobenzenow uprzednio podstawionych na drodze termicznej atomem
bromu. Prowadzit fotochlorowanie niektérych alkilobenzendw poréwnujgc
przebieg jego z przebiegiem fotobromowania. Poréwnywat tez rezultaty foto-
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chemicznego i termicznego bromowania oraz chlorowania rozmaitych alkilo-
benzenéw. Swe wyniki publikowat Schramm z reguty rownolegle w kilku cza-
sopismach. Wszystkie jednak rezultaty jego badan fotochemicznych mozna
znalezé w komunikacie [57] i szeSciu pdzniejszych, obszernych rozprawach
[58-63].

Systematycznie zebrany i skrupulatnie opacowany materiat doswiadczalny
pozwolit Schrammowi na dokonanie waznych uogo6lnien [61]. Najistotniejsze
moze bylo stwierdzenie, ze bezposrednie naswietlanie prowadzi, nawet w ni-
skiej temperaturze, do substytucji bromem atoméw wodoru w podstawnikach
alkilowych, a nie w pierscieniu alkilobenzenu. W ciemnosci reakcje biegty w ta-
ki sposdb —i to nie we wszystkich przypadkach — dopiero w temperaturze
wrzenia weglowodoru. Fotobromowanie monoalkilobenzenu o tancuchu nor-
malnym powoduje kolejne zastepowanie przez atomy bromu atoméw wodoru
przy weglu zwigzanym bezposrednio z pierscieniem; np. bromowanie w silnym
Swietle etylobenzenu (C6H5—CH2—CH?3) daje naprzéd 1-bromo-1-fenyloetan
(C6H5—CHBr—CH3), a przy dalszym bromowaniu powstaje 1,1-di-
bromo-I-fenylo-etan C6H5—CBr2—CH3 [58, 61], Wyniki bromowania po-
chodnych benzenu o rozgatezionych podstawnikach alkilowych albo o kilku
podstawnikach nie prowadzity do tak prostych i ogélnych wnioskéw, jednakze
przyniosty ciekawe spostrzezenia dotyczace np. wptywu potozenia podstaw-
nikdw na szybko$¢ substytucji bromem (por. tez [43], s. 145-150).

Prace Schramma wzbudzity natychmiastowe zainteresowanie i stymulo-
waty badania innych autoréw w Europie (np. [64]). Spektakularnym tego na-
stepstwem byto podjecie przez berlinskg wytwornie aparatury naukowej pro-
dukcji szklanych kolb uzywanych przez Schramma do chlorowania (rys. 1a)

Rys. 1. Kolby szklane J. Schramma do fotochlorowania (a) i fotobromowania (b) w $wietle stonecz-
nym, produkowane przez firme Max Kaehler a. Martini w Berlinie (wg [65])



FOTOCHEMIA W PRACACH BADACZY POLSKICH 395

i bromowania (rys. Ib) w Swietle stonecznym [65]. Z pisma Radziszewskiego
[66] dowiadujemy sie, ze juz przed 1889 r. wyniki Schramma widniaty w en-
cyklopedycznych podrecznikach chemii organicznej F. Beilsteina oraz H. E.
Roscoego i C. Schorlemmera. Radziszewski stwierdzal tez (Z c.), ze wyniki te
~nawet znalazty zastosowanie w przemysle chemicznym”. Owczesne zastoso-
wania miaty zapewne matg skale, ale faktem jest, ze Schramm pierwszy przewi-
dziat potencjalne znaczenie przemystowe reakcji fotohalogenowania [58], co
podkreslit po stu latach obcy chemik i historyk nauki [52,53]. W monograficz-
nym podreczniku fotochemii [15a] prace Schramma byly przytaczane jeszcze
w latach trzydziestych naszego stulecia.

Uwage biograféw Schramma [43,67] nie bez racji przyciggata praca [60].
Podkreslmy, ze jest to pierwsza fotochemiczna praca polska o profilu fizyko-
chemicznym. Wspotautorem jej byt Ignacy Zakrzewski (1861-1932), w latach
1894-1920 profesor fizyki doswiadczalnej Uniwersytetu Lwowskiego. Badacze
mierzyli dla réznych barw dziatajacego $wiatta czas, po jakim przebiegata do
korca fotoreakcja wybranych alkilobenzenéw z bromem. W tym celu rozszcze-
piali za pomocg pryzmatu Swiatto stoneczne i naswietlali jednakowe porcje
zmieszanych substratow waskimi wycinkami widma. Wyniki miaty charakter
potilosciowy, poniewaz nie uwzgledniano wptywu zmniejszania si¢ dyspersji
widma pryzmatycznego w strone czerwieni ani tez wptywu rosngcej wraz z dtu-
goscig fali mocy promieniowania docierajgcego do probek. Nie przeszkodzito
to wyciggnieciu z pomiaréw wniosku, Ze reakcje powoduje jedynie promienio-
wanie absorbowane przez brom, ktérego czasteczki osiggaja, dzieki temu, ,,la-
bilny stan”, umozliwiajacy reakcje. Jak podkreslit W. Jakob [67], byta to bar-
dzo trafna interpretacja reakcji fotochemicznej wéwczas, gdy o strukturze elek-
tronowej i stanach energetycznych czasteczek nic jeszcze nie wiedziano. Nieco
juz wczesniej pisat w podobny sposob o dziataniu $wiatta na brom L. Pebal8
[68]. Ani on, ani Schramm nie zwrécilijednak uwagi na prace [69] zawierajaca
sugestie, ze absorpcja Swiatta przez brom powoduje rozpad czasteczki Br2 ma
atomy.

Stwierdzanie w roku 1887, ze pewng fotoreakcje powoduje wytacznie Swia-
tlo absorbowane przez jeden z substratéw, mogtoby sie wydawac na pozor
zbyteczne. Wszak niemal 70 lat wczesniej miody Kurlandczyk, Theodor von
Grotthuss (1785-1822), stwierdzit, ze odbarwienie, czy og6lniej —jakie$ zmia-
ny, badanej substancji moze spowodowac tylko $wiatto o barwie dopetniajacej
do jej barwy [70]. To pierwsze sformutowanie prawa méwigcego, iz fotochemi-
czne przemiany wywotuje jedynie $wiatto absorbowane przez substraty, zostato
przez wspotczesnych przeoczone czy zapomniane; odkryt je ponownie znako-
mity fotochemik amerykanski John Wiliam Draper (1811-1882) w 1841 r. (por.
np. [3], s. 214). Sledzac jednak pismiennictwo fotochemiczne fatwo dostrzec, ze

s Leopold v. Pebal (1826-1887), wybitny chemik austriacki, w latach 1857-1864 profesor
uniwersytetu we Lwowie, nastepnie w Grazu (por. [43], s. 10).



396 Z. RUZIEWICZ

prawie do konca XIX stulecia rzadko zwracano uwage na widma absorpcyjne
reagentow. Pokutowat wcigz poglad, iz chemicznie aktywne jest, ze swej natu-
ry, promieniowanie krétkofalowe. Przez cate niemal zycie musiat Draper zwal-
cza¢ to przekonanie w dalszych rozprawach (np. [71]). Tak wiec stwierdzenie
Schramma i Zakrzewskiego miato aktualng jeszcze wymowe.

Zawarte w pracach Schramma jednoznaczne dowody na to, ze reakcje
fotochemicznego bromowania biegng specyficznie i prowadzg niekiedy do pro-
duktow innych niz reakcje termiczne — nawet prowadzone w temperaturze
wrzenia alkilobenzenu [61] — byly wazne i z ogdlniejszego punktu widzenia.
Jeszcze bowiem pod koniec XIX w. jeden z najwybitniejszych i najbardziej
wptywowych chemikéw stulecia, Marcelin Berthelot (1827-1907), utrzymywat,
jakoby rola Swiatta w fotochemicznych procesach sprowadzata sie do zapocza-
tkowania zwyktych reakcji egzotermicznych [72]. W zwigzku z tym istotne,
moze przeoczane, znaczenie miaty tez doswiadczenia Schramma i Zakrzew-
skiego, ktore pokazaty, ze podwyzszenie temperatury o kilkadziesiat stopni nie
zmieniato praktycznie szybkosci fotoreakcji badanych w pracy [60]. Wskazy-
wato to bowiem na zasadniczg ich odmiennos¢ od reakcji biegnacych bez
udziatu Swiatla.

Na marginesie prac Schramma zauwazmy, ze do konca XIX w. Storice
stanowito praktycznie jedyne Zrddto Swiatta uzywane przez fotochemikow.
Schramm wykorzystywat z rzadka takze $Swiecenie spalanego magnezu [58],
W pracy [60] autorzy zastosowali wzorem Drapera [73] heliostat, tj. urzadze-
nie wyposazone w zwierciadto poruszane mechanizmem zegarowym i utrzymu-
jace dzieki temu obraz Storica stale w tym samym miejscu; zapewniato to
stabilne warunki padania wigzki Swiatta na rozszczepiajacy pryzmat, przez caty
czas ekspozycji (do kilkudziesieciu minut).

Skupianie promieniowania stonecznego na uktadzie reagujagcym stosowali
jeszcze alchemicy [53]. Niemniej notatke [74] na ten temat ogtosit w 1890 r.
Julian Wilhelm Briihl (1850-1911). Ten wybitny uczony urodzony w Warsza-
wie, w latach 1879-1884 profesor Szkoty Politechnicznej we Lwowie, pracowat
potem w Heidelbergu (p. [43], s. 160). Briihl umieszczat retorte zawierajgca
substraty reakcji w ognisku duzego wklestego zwierciadta; w swej nocie uzasa-
dniat wyzszo$¢ zwierciadet nad zbierajgcymi soczewkami, ktére pochtaniajg
czes¢ promieniowania. Mozna jednak sadzié, ze syntezujac w ten sposéb diety-
locynk zjodku etylu i cynku (/. c.), wykorzystywat w wiekszym stopniu promie-
niowanie cieplne Stonca niz absorbowany przez jodek etylu nadfiolet.

Whyniki Schramma zachecaty innych chemikéw Iwowskich do préb foto-
bromowania. Pierwszym bodaj z nich byt, z koricem XIX w., Stefan Niemen-
towski (1866-1925), od 1892 r. profesor Iwowskiej Szkoty Politechnicznej.
Stwierdzit on, ze produkty fotobromowania 2,4-dimetylobenzimidazolu nie ro-
znity sie od otrzymanych przez bromowanie bez dostepu Swiatta [75, 75a].

Zanim jeszcze wspotpracownicy Radziszewskiego zaczeli bada¢ we Lwo-
wie reakcje fotosubstytucji, Bolestaw Herman Fudakowski (1834-1878) zainte-
resowat sie w Warszawie procesami fotoutleniania.
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Fudakowski studiowat poczatkowo medycyne na uniwersytecie w Dor-
pacie (dzisiejszym Tartu). Po uzyskaniu tam w 1859 r. doktoratu spedzit dwa
lata w pracowniach czotowych uczonych europejskich uprawiajgcych fizjologie
i chemie fizjologiczng. W 1864 r. zostat mianowany docentem fizjologii w ot-
wartej wiasnie (1862) Szkole Gtownej Warszawskiej, jedynym, po wieloletniej
przerwie, polskim uniwersytecie na obszarze zaboru rosyjskiego. Przeszediszy
jeszcze specjalizacje w zakresie chemii fizjologicznej u stynnego uczonego
E. F. E. Hoppe-Seylera (1825-1895), dziatajagcego woéwczas w Tybindze, zor-
ganizowat Fudakowski w Szkole Gtéwnej pracownie chemii lekarskiej i wy-
ktadat od 1865 r. ten przedmiot. Gdy w 1869 r. Szkota Gtéwna zostata prze-
ksztatcona w rosyjski Cesarski Uniwersytet Warszawski, Fudakowski pozostat
w nim docentem przy katedrze chemii lekarskiej [76-78]. W tym okresie opu-
blikowat m.in. prace [79-81].

W pracach tych stwierdzit doswiadczalnie, ze w handlowej benzynie styka-
jacej sie z tlenem powietrza powstajg pod wptywem Swiatta stonecznego sub-
stancje utleniajace, dajgce sie wykry¢ takze w parach naswietlanej benzyny. Po
dtuzszym naswietlaniu, przy statym doptywie powietrza, benzyna wykazywata
odczyn kwasny. Utleniajagce substancje powstawaty réwniez pod wptywem
Swiatta w benzenie i lekkiej frakcji olejéw pogazowych. W pracy [79] donosit
Autor ponadto, ze utleniajagce substancje wytwarzajg sie na stoficu i powietrzu
z olejkéw eterycznych wydzielanych przez niektore pachnace rosliny.

Obserwacje swoje interpretowat Fudakowski w duchu pogladéw rozwi-
nietych w dziesiecioleciu 1858-1867 przez Christiana F. Schonbeina (1799-
1868). Ten ptodny chemik, profesor uniwersytetu w Bazylei, byt m.in. odkrywca
ozonu [82], ale nie akceptowat wczesnych prac, w ktorych sugerowano juz, ze
stanowig go czasteczki 0 3 [83]. Wysunat natomiast w pracy [84] koncepcje
istnienia dwdch ,,aktywnych form” tlenu, natadowanych odpowiednio dodat-
nio i ujemnie, ktérych tadunki w zwykitym tlenie znoszg sie, a ktére nazwat
»antozonem” i ,,0zonem” [85]. Rozmaite substancje organiczne, np. terpeny,
miatyby zdolno$¢ aktywowania tlenu przez ,autooksydacje”, tj. selektywne
przyfaczenie ,,antozonu” bgdzZ ,,0zonu”, ktéry nastepnie przekazuja fatwo in-
nym substancjom, dziatajac tym samym jako utleniacze, w dodatku do utlenia-
jacego dziatania pozostatej ,,formy aktywnej”. Zaproponowane przez Schon-
beina standardowe reakcje utleniania (jondéw jodkowych, indyga, zywicy gwa-
jakowej i in.) stuzyty do wykrywania ,,aktywnego tlenu” takze Fudakowskiemu
[79-81]; utleniajgce dziatanie benzyny stojacej dtuzszy czas na powietrzu
i Swietle zauwazyt on po raz pierwszy dzieki charakterystycznym zmianom
widm absorpcyjnych rozpuszczonych w niej barwnikéw zétci i moczu, ktore
badat w swym laboratorium [79, 81].

Role Swiatta w procesach ,,autooksydacji” substancji organicznych pod-
kreslat juz, w jednej ze swych ostatnich prac, Schénbein [86], tylko mimo-
chodem wspominajgc w tym kontekscie o nafcie i benzenie. Réwnolegle z Fu-
dakowskim natomiast zajat sie wptywem S$wiatta i tlenu na oleje mineralne
niemiecki chemik polskiego zapewne —jak wskazuje nazwisko — pochodze-
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nia, L. Grotowski [87, 88]. Byt on, jak Fudakowski i wielu im wspotczesnych,
zwolennikiem koncepcji Schénbeina, pod wptywem ktérego nawet chemik tej
miary, co J. H. van’t Hoff (1852-1911) przypuszczat pod koniec XIX w., ze
w procesach utleniania biorg udziat przeciwnie natadowane atomy powstajgce
z czasteczki Oz [89].

Wyniki Fudakowskiego przytaczatl, juz w XX stuleciu, wybitny chemik
i technolog niemiecki C. Engler (1842-1925) w znanej monografii chemii ropy
naftowej [90]. W zwigzku z fotoutlenianiem wspomniany jest Fudakowski
takze w monografii [15, 15a], Jednakze Engler, na podstawie swych badan
podsumowanych w [91], interpretowat obserwacje Fudakowskiego i mecha-
nizm ,,autooksydacji” juz catkiem inaczej. Pochtanianie tlenu przez benzyne,
oleje itp. wigzat z obecnoscig w nich jakich$ zwigzkéw nienasyconych (A)
i przytgczaniem sie czasteczek tlenu do wigzan podwojnych, z wytworzeniem
potaczen nadtlenkowych mogacych utlenia¢ z kolei inng substancje (B):

A+ 02=A02; A02+ B—AO + BO.

Jesli B = H20, to powstawa¢ mogt nadtlenek wodoru, ktéry Fudakowski wy-
krywat ekstrahujgc naswietlong benzyne woda [80, 81]. Powietrze nad ben-
zyng mogty ,,0zonizowaé” lotne potaczenia nadtlenkowe [90].

Engler sadzit, ze Swiatto wspomaga rozktad nadtlenkow A 02 [91].
W mysl dzisiejszych pogladéw nalezatoby uzupetni¢ schemat Englera poczat-
kowymi etapami obejmujgcymi wzbudzenie Swiattem czasteczki odpowiednie-
go sensybilizatora, przejscie jej w stan trypletowy, wreszcie przekazanie energii
czagsteczce tlenu z powietrza (302) i wzbudzenie jej tg droga do stanu sin-
gletowego, x0 2 [92-94], Najprawdopodobniej dopiero przy udziale tak wy-
tworzonego singletowego tlenu zachodzity omawiane reakcje utleniania9
W handlowej benzynie z Il potowy XIX w. nie brakowato bez watpienia ani
substancji mogacych sensybilizowa¢ wzbudzenie czasteczek tlenu, ani takich,
ktore czasteczki 10 2 mogty utlenia¢ (np. pochodne furanu, tiofeny, weglowo-
dory aromatyczne iin.). Typowe sktadniki olejkow eterycznych, o ktérych pisat
Fudakowski w artykule [79], nalezace do terpendw, tez ulegaja fatwo utlenie-
niu przez 10 2, tworzac r6zne potaczenia nadtlenkowe; sensybilizatorami mo-
gty tu by¢ niektore substancje zawarte w roslinach, choc¢by chlorofil [93, 94].

Idac dalej Sladem dziewietnastowiecznych badaczy polskich, ktorzy zapi-
sali sie w dziejach fotochemii, musimy wrocié¢ raz jeszcze do Lwowa. Wpraw-
dzie Radziszewski pozostawit tam syntezy fotochemiczne swoim uczniom, ale
sam zapoczatkowat nowy rozdziat fotochemii. Wykryt mianowicie, ijako pier-
wszy badat, chemiluminescencje zwigzkéw organicznych w ciektych roztwo-
rach. Prace Radziszewskiego poswiecone temu zjawisku byty w wiekszosci kil-
kakrotnie juz omawiane w polskim pi$miennictwie chemicznym ostatnich dzie-

0 Sugestie te, wysunietg w rozmowie o pracach Fudakowskiego, zawdziecza autor Panu
Profesorowi Zbigniewowi R. Grabowskiemu.
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siecioleci [95-98]. Przypomnimy wiec tylko krétko tres¢ tych prac, podkres-
lajac pewne ich aspekty i nastepstwa.

W styczniu 1877 r. doniost Radziszewski o $wieceniu, jakie towarzyszy
dziataniu tlenu powietrza na alkaliczne roztwory alkoholowe lofiny (2,4,5-trife-
nyloimidazolu, 1), amaryny (2,4,5-trifenylo-4,5-dihydroimidazolu, 11) i hydro-
benzamidu [99].

cbh 5-c:-n cbh5-ch-n 0

| " c-cbhb
C6Hs-C-NH

Ten ostatni dawat efekt bardzo staby, lofina natomiast pozostawata z géra
¢wier¢ wieku najsilniejszym emiterem chemiluminescencyjnym jaki znano.
W nastepnych pracach Radziszewskiego lista substancji wykazujacych wpodo-
bnych warunkach $wiecenie (ktére nazywat ,,fosforescencjg” —termin ,,chemi-
luminescencja” jeszcze nie istniat) zostata powiekszona o formaldehyd, polime-
ry aldehydu octowego, glukoze, produkty dziatania amoniaku na rozne al-
dehydy [100, 100a], nastepnie za$ o weglowodory terpenowe i olejki eteryczne,
benzen i alkilobenzeny, niektdre oleje i nienasycone kwasy ttuszczowe, wyzsze
alkohole alifatyczne i aromatyczne, kwasy cholowe i lecytyne [101, 101a],
Ogrzanie cieczy albo dodanie wody utlenionej wzmacniato niekiedy chemilu-
minescencje.

Bogaty materiat doSwiadczalny doprowadzit Radziszewskiego do ogélne-
go wniosku, ze ,,rézne ciata organiczne Swiecg wowczas, gdy w reakcji alkalicz-
nej t3czg sie chemicznie z czynnym tlenem” [101a]. Wprawdzie wiadomo dzis,
ze chemiluminescencja organicznych substancji moze by¢ "ie tylko wynikiem
utleniania ich za pomocag tlenu, ale reakcje chemiluminescencyjne tego wtasnie
typu sa najbardziej rozpowszechnione.

Przez ,tlen czynny” rozumiat Radziszewski tlen atomowy. Sadzit, ze po-
wstaje on w procesach ,,autooksydacji” rozumianej w sensie zblizonym do
pogladéw Schénbeina i Fudakowskiego (por. wczesniej), na ktdrego prace [81]
powotywat sie w rozprawie [101, 101a], Zgodnie z tym uwazat, ze ciekle we-
glowodory aromatyczne i terpenowe, takze np. oleje, zawierajg ,,czynny tlen”,
ktéry wytwarza sie w nich przy zetknieciu z powietrzem, pod wplywem Swiatta
stonecznego; po zalkalizowaniu i ogrzaniu takich cieczy pojawia sie Swiecenie.
Wedtug klasyfikacji podanej w ostatniej publikacji Radziszewskiego o chemilu-
minescencji [102], wymienione ciecze tworzg pierwszg grupe zdolnych do nigj
substancji.

Druga grupe emiteréw chemiluminescencyjnych wyrdznionych w pracy
[102] stanowity ,aldehydy badZ takie ciata, ktére pod wplywem zasad od-
twarzajg aldehydy” [ttum. z niem. Z. R.]. Radziszewski sadzit, ze podczas
reakcji dysproporg’onowania aldehydéw biegnacej w alkoholowych roztwo-
rach wodorotlenku potasu (reakcja Canizzaro — por. np. [103]) powstaja
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przejsciowo czasteczki wodoru H2, ktore reaguja z tlenem powietrza, wytwa-
rzajac tlen atomowy. Emisja Swiatta nastepowataby w trakcie utleniania nim
czasteczek aldehydu [102,100]. W pracy [104], dostepnej nam tylko w postaci
streszczenia, zajmowat sie Radziszewski powstawaniem ,aktywnego tlenu”
w napowietrzanych, alkalicznych roztworach lofiny.

Chemizm procesoéw prowadzacych do chemiluminescencji jest, jak obecnie
wiemy, inny, niz to przyjmowat Radziszewski, w wielu zreszta przypadkach nie
do konca wyjasniony. Nalezy jednak podziwiaé bystro$¢ i intuicje, z jakg Ra-
dziszewski uchwycit w swej klasyfikacji gtéwne — w Swietle dzisiejszych po-
gladow —zrodta widzialnej chemiluminescencji organicznych substanciji. Swie-
cenie niektérych przynajmniej cieczy pierwszej grupy mozna przypisa¢ powsta-
waniu czasteczek singletowego tlenu 10z (por. uprzednio); tworzg one dimery,
ktére w trakcie dezaktywacji rozpadajg sie i emitujg widzialne promieniowanie
albo tez przekazujg energie innym zdolnym do emisji czasteczkom [105], Z ko-
lei wzbudzenia elektronowe zlokalizowane w obrebie grup karbonylowych
C =0, obecnych m.in. w kazdym aldehydzie, sg bardzo czesto odpowiedzialne
za chemiluminescencje towarzyszacg reakcjom zwigzkéw organicznych.

Jednakze Radziszewski nie mogtjeszcze nic wiedzie¢ o wzbudzonych sta-
nach elektronowych. Badane $wiecenie prébowat interpretowac jako promie-
niowanie temperaturowe nielicznych czasteczek o energii kinetycznej znacznie
wyzszej od Sredniej energii czasteczek w cieczy [101]. Niefortunna ta hipoteza,
ktorej uzasadnienia szukat w maxwellowskim rozktadzie energii czasteczek ga-
zu, byta rychto poddana krytyce [106], ale innej hipotezy wowczas nie wysu-
nieto. Na wiasciwe objasnienie trzeba byto czekaé jeszcze ponad pét wieku.

Osiagniecia Radziszewskiego omawiano w przegladach dotyczacych che-
miluminescencji i pokrewnych zjawisk juz od poczatku naszego stulecia (np.
[106, 107]). W drugiej za$ jego potowie wspotczesny badacz amerykarnski
F. N. Harvey nie tylko cytuje w ksigzce [108] prace Radziszewskiego i stresz-
cza ich wyniki, ale stwierdza explicite, ze moze on by¢ uznany za tworce pod-
staw wiedzy o chemiluminescencji w roztworach. Przypomina Harvey m.in., iz
Radziszewski zbadat po raz pierwszy (w pracy [101]) widmo chemiluminescen-
cji organicznego zwigzku, a to utlenianej lofiny.

Wazniejsze jeszcze, ze w XX w. wyniki Radziszewskiego byly nadal na
catym Swiecie cytowane, jako punkt wyjscia badan, ktére mozna uwazac za
rozwiniecie jego prac. Dla przyktadu wskazemy prace biochemikéw francu-
skich [109], prace hinduskich autoréw o widmie chemiluminescencji amaryny
[110], publikacje badaczy japonskich [111] i amerykariskich [112] o mechani-
zmie chemiluminescencji lofiny. Zaproponowany w tej ostatniej pracy mecha-
nizm potwierdza zasadnicze tezy Radziszewskiego o kluczowej roli tlenu i $ro-
dowiska alkalicznego w wytworzeniu emitujacego zwigzku, jak réwniez o obec-
nosci w nim grup karbonylowych.

Bronistaw Radziszewski byt takze pierwszym polskim badaczem biolumi-
nescencji, tj. chemiluminescencji towarzyszacej procesom chemicznym, z reguty
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utleniania, w organizmach zywych. Juz w rozprawie [101] po$wiecit wiele miej-
sca zjawiskom Swiecenia zachodzacym in vivo, wyrazajac przekonanie, ze majg
one zrodto w przemianach analogicznych do tych, jakie prowadzg do $wiecenia
w trakcie reakcji in vitro. Wskazywat, ze zywe komorki zawierajg wiele sub-
stancji, ktorych chemiluminescencje uprzednio opisat. Stwierdzit tez do$wiad-
czalnie, iz zasady organiczne wystepujace w organizmach zywych, jak cholina,
moga z powodzeniem zastepowac¢ w reakcjach chemiluminescencyjnych wodo-
rotlenek potasu alkalizujacy $rodowisko, a tym samym umozliwiajg przebieg
tych reakcji in vivo.

Z pobzniejszej pracy [102] dowiadujemy sie, ze w 1881 r., podczas pobytu
w Neapolu, uzyskat Radziszewski do badan kilkaset egzemplarzy meduz Pela-
gia noctiluca oraz zebroptawoéw Beroe ovata. Wyekstrahowat z meduz oleisty,
z6ktawy thuszcz, ktdry zadany zasada i wstrzasany na powietrzu $wiecit podob-
nie jak zywe, draznione meduzy. Wykrywat tez, metodami zalecanymi przez
Schénbeina (por. wczesniej), obecnosé ,,aktywnego tlenu” w bezposrednim sa-
siedztwie $wiecacych organizmow.

Zawarte w pracy [102] studia Radziszewskiego z zakresu bioluminescenciji
zostaty przeoczone w polskiej literaturze przegladowej zwigzanej z chemi-
i bioluminescencjg. Omawia je jednak Harvey w monografii [108]. Zwraca on
uwage, ze badania Radziszewskiego, referowane pod koniec XIX w. w niemiec-
kich artykutach i podrecznikach z dziedziny fizjologii, wywarty duzy wptyw na
pozniejsze poglady dotyczace bioluminescencii.

Jest rzeczg poniekad osobliwa, ze sposrdd licznych uczniéw Radziszew-
skiego, ktorzy wstapili na droge naukowa, zaden nie zajmowat sie chemilumi-
nescencja zwigzkéw organicznych. Jedynie wspomniany juz B. Lachowicz wy-
kryt, przy okazji innych badan, chemiluminescencje 9,10-fenantrochinonu
[113]. Mozna jednak przypuszczac, ze prace Radziszewskiego wzbudzity zain-
teresowanie jednego z jego bytych wspotpracownikéw krystaloluminescencia,
tj. Swieceniem towarzyszacym krystalizacji rozpuszczonych substancji. Wspot-
pracownikiem tym byt Ernest Tytus Bandrowski (1853-1920), ktérego zyciorys
podany jest w niedawnym szkicu o reakcji imiennej Bandrowskiego ([42],
s. 41).

Bandrowski ukonczyt studia chemiczne na Uniwersytecie Lwowskim i do-
ktoryzowat sie w 1874 r. u Radziszewskiego, a po powrocie z dalszych studiow
za granicg byt w latach 1877-1879 jego asystentem. Wiasnie wtedy Radziszew-
ski rozwijat badania chemiluminescencji. Gdy jesienig 1894 r. Bandrowski
przedstawiat krakowskiej Akademii Umiejetnosci swoj pierwszy komunikat
o krystaloluminescencji [114], byt juz jej cztonkiem-korespondentem i - od
roku 1879 — profesorem Owczesnej Akademii Techniczno-Przemystowej
w Krakowie. Godnosci te byly wyrazem uznania dla jego osiagnie¢ na polu
chemii organicznej, ktdrg uprawiat i w p6Zniejszych latach. Krystalolumines-
cencjg nieorganicznych soli zajmowat sie przez krotki czas, publikujac na ten
temat prace [114-118]. Szczeg6lnie dwie z nich, [115] i [116], ogtoszone

10 — Wiadomos$ci Chemiczne 5-6/97
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w czotowym wowczas czasopi$mie fizykochemicznym, przyniosty mu miedzy-
narodowy rozgtos i weszty na karty historii nauki [108],

Pierwsze doniesienia o $wieceniu pojawiajacym sie w trakcie krystalizacji
niektorych soli pochodzg z konca XVIII w. [106, 119]; jedno z nich cytowat
m.in. Kortum w rozprawie [1]. Badania jasnego $wiecenia towarzyszacego
krystalizacji arszeniku (As20 3), rozpuszczanego w roztworach kwasu solnego
(HC1) [120], oraz siarczanu potasu (K2S04) z wodnych roztworéw zawierajg-
cych tez siarczan sodu (Na2S04) [121], doprowadzity pdzZniej berlinskiego
chemika H. Rosego (1795-1864) do wniosku, ze krystaloluminescencje powo-
duje przemiana szklistej odmiany rozpuszczanego ciata w wypadajaca z roz-
tworu odmiane krystaliczng. Poglad ten, utrzymujacy sie kilkadziesiat lat, oba-
lit dopiero Bandrowski, $ledzac w licznych doSwiadczeniach $wiecenie podczas
krystalizacji wymienionych substancji [116, 118]. Pd&zZniejsi badacze potwier-
dzili obserwacje Bandrowskiego, odrzucajac w $lad za nim hipoteze Rosego
[106, 119, 122-124]. Kontrowersje wzbudzita natomiast proponowana przez
Bandrowskiego interpretacja Swiecenia. Obserwacje natezenia emisji w zalez-
nosci od sktadu krystalizujacych roztworéw doprowadzity go mianowicie do
wniosku, ze jest ona wiasciwie chemiluminescencjg zwigzang w pierwszym
przypadku z reakcjag As20 3+ 6HC1 3H20 + 2AsC13, w drugim za$
— z tworzeniem wypadajgcej z roztwordw soli podwojnej 2K2S04-Na2S04.
Ten punkt widzenia podzielit pozniej jeden z badaczy amerykarskich [124],
natomiast inni [106, 122, 123] utozsamiali krystaloluminescencje As20 3
i K2504 z tryboluminescencja, tj. Swieceniem wywotanym pekaniem kryszta-
tow pod wptywem mechanicznych naprezen. Wytwarzajg sie one m.in. w nara-
stajgcej masie krystalicznej, w trakcie szybkiej krystalizacji [106, 125]. Na od-
staniajgcych sie wskutek pekania powierzchniach powstajg tadunki elektryczne
obu znakdéw, a ich rekombinacja, potgczona z przebiciami elektrycznymi o$-
rodka, powoduje efekty Swietlne; najczesciej — ale nie wytgcznie — wykazuja
tryboluminescencje krysztaty piezoelektryczne (pozbawione $rodka symetrii)
[126]. Za takim mechanizmem Swiecenia obserwowanego podczas krystalizacji
As20 3i siarczanu potasowo-sodowego przemawiatby jego opis podany przez
Bandrowskiego [116], a takze stosunkowo niedawny rezultat badania krysta-
loluminescencji glazerytu, K3Na(S04)2 [125],

Inny jest jednak, wedtug wszelkich danych, mechanizm odkrytej i opisanej
po raz pierwszy przez Bandrowskiego krystaloluminescencji chlorkéw sodu
(NaCl) i potasu (KC1) [114, 115], tudziez bromku potasu, KBr [115, 116].
Zadanie nasyconych roztworéw tych soli roztworem HC1 (w przypadku KBr
roztworem bromowodoru) albo etanolem powoduje —przy doborze odpowie-
dnich warunkdw — szybkie wytracanie krysztatkéw soli, czemu towarzyszy
silne Swiecenie. Bandrowski wigzat je z cofnieciem dysocjacji i rekombinacja
jonoéw; tworzenie sie czasteczek winno poprzedzaé, jak sadzit, powstawanie
zarodkow krystalicznych. Zgodnie z tym pogladem krystaloluminescencja
NaCl i podobnych soli bytaby w istocie rzeczy tez chemiluminescencjg. (Za-
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uwazmy nawiasem, ze prace [114, 115] ukazaty sie niedtugo po ogtoszeniu
przez S. Arrheniusa teorii dysocjacji elektrolitycznej.)

Hipoteza Bandrowskiego zostata wkrétce skrytykowana [106, 107], cho¢
np. w USA byta podtrzymywana i znacznie pozniej [127]. Wybitny mineralog
polski, Feliks Kreutz (1844-1910) wyrazit przypuszczenie, ze Swiecenie towa-
rzyszace krystalizacji NaCl jest spowodowane powstawaniem hydratu
NaCl-2H20 [128]. W odpowiedzi Bandrowski wskazat przyktady soli wyka-
zujacych krystaloluminescencje, ale nie tworzacych hydratow, i takich, ktére je
tworza, ale nie Swiecg w trakcie krystalizacji. Jednocze$nie zastapit swa pierwo-
tng hipoteze ogledniejszym przypuszczeniem, ze przyczyng Swiecenia sg zmiany
konstytucyjne roztworu wywolywane procesami rozpuszczania i krystalizacji
[117, 117a].

Do pracy Bandrowskiego [115] nawigzat w nocie [129] francuski badacz
C. Racz rozpoczynajac w latach 11 wojny Swiatowej serie publikacji na temat
krystaloluminescencji NaCl. Wzbudzenie jej nastepuje, wedtug Racza, na koszt
energii wyzwalajgcej sie przy powstawaniu zarodkéw krystalicznych i powodu-
jacej chwilowe przenoszenie tadunku elektronowego z jonéw Cl~ na jony Na+
[130]; przypominatoby to nieco pierwotng hipoteze Bandrowskiego. Wedtug
wspotczesnych badaczy, nadal cytujgcych prace polskiego uczonego [115],
energia, wyzwalana w trakcie przeksztatcania sie bezpostaciowych mikroaso-
cjatow w krystaliczne zarodki, wzbudza $ladowe domieszki jon6w ciezkich
metali, zawarte w NaCl [126, 131, 132],

Bandrowski byt tez pierwszym polskim badaczem, ktdry opisat Swiecenie
towarzyszgce niekiedy rozpuszczaniu krysztatéw. Byto ono odkryte i nazwane
lioluminescencjg zaledwie rok wczesniej [133]. W pracy [117] znajdujemy mia-
nowicie zapomniane potem doniesienie o lioluminescencji fluorku sodu, NaF.
Cytowane dzi$ w monografii [134] obserwacje lioluminescencji tej soli zostaty
dokonane 80 lat pOzniej.

Na koniec XIX w. przypada jeszcze kilka not z pogranicza fotochemii,
pidra Bronistawa Pawlewskiego (1852-1917), pod6wczas profesora technologii
chemicznej w lwowskiej Szkole Politechnicznej. Pawlewski, ktory uprawiat naj-
rézniejsze dziaty chemii ([42], s. 63), interesowat sie tez fluorescencjg barw-
nikdw. Polemizowat z niemieckim organikiem Richardem E. Meyerem
(1846-1926) na temat zaleznosci fluorescencji organicznych zwigzkéw od ich
budowy oraz w sprawie whasnych syntez fluoryzujacych barwnikéw [135-139].
W doniesieniu [140] opisat wptyw okoto dwudziestu rozpuszczalnikéw, a takze
dodatku silnych zasad, na barwe i natezenie fluorescencji roztworéw kwasu
antranilowego (o-aminobenzoesowego).

Rozwazajac dokonania dziewietnastowiecznych badaczy polskich w dzie-
dzinie fotochemii mozna stwierdzi¢, ze pod koniec stulecia doréwnywaty one
znaczeniem osiggnieciom innych uczonych europejskich. Ztozyty sie na to prze-
de wszystkim odkrycia naukowe Bronistawa Radziszewskiego, Juliana
Schramma i Ernesta Bandrowskiego. Zestawienie tych nazwisk uwidacznia
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role Radziszewskiego i osrodka naukowego, jaki stworzyt on na Uniwersytecie
Lwowskim. Wszystkie prace fotochemiczne Schramma (précz ostatniej, [63])
zostaty wykonane w pracowni Radziszewskiego na tym Uniwersytecie. Ban-
drowski zajgt sie wprawdzie krystaloluminescencjg dopiero w Krakowie, ale
niewatpliwie wptynety na to, jak juz zaznaczaliSmy, lata jego terminowania
u lwowskiego Mistrza.

Pisano niejednokrotnie ([42], s. 23; [97]), ze Radziszewski stworzyt pierw-
szg polska szkote chemiczng. Przede wszystkim podkreslano przy tym osiag-
niecia, jakie miat, wraz z licznym gronem uczniéw, w zakresie syntezy i docie-
kania struktur zwigzkdw organicznych. Jednak wiasnie w dziedzinie fotochemii
organicznej byt Radziszewski tworcg na skale Swiatowa, zar6wno jako pionier
fotosyntez w szeregu aromatycznym, jak i odkrywca oraz pierwszy badacz
chemiluminescencji zwigzkéw organicznych. Winien tez by¢ uwazany za zato-
zyciela polskiej szkoty fotochemicznej, zapoczatkowanej pracami Schramma,
a rozwijajacej sie dalej w poczatkach XX stulecia.

Na zakonczenie zauwazmy, ze pamie¢ o niepospolitych zastugach Radzi-
szewskiego — byt on takze goracym patriota, wybitnym dziataczem Rzadu
Narodowego w powstaniu 1863 r. [141] — nie pozostata zywa do naszych
czasow. Jeszcze w latach trzydziestych nazwano jego imieniem jedng z nowo
zabudowywanych ulic Lwowa. Dzi$, o ile autorowi wiadomo, nie ma ulicy
Radziszewskiego w zadnym miescie, a nawet polska spoteczno$¢ chemiczna nie
zadbata o utrwalenie w swym gronie jego imienia.
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Nasz kolega redakcyjny I wielce zastuzony autor podrecznikéw akademic-
kich, profesor Przemystaw Mastalerz, wydat wtasnie nowy podrecznik chemii
organicznej. Jak pamietamy, dziesieé lat temu napisat on dla PWN inny ob-
szerny podrecznik z tego zakresu. Trzeba jednak powiedzieé, ze obecnie wyda-
ne dzieto to rzecz z gruntu odmienna od poprzedniej ksiazki. Po pierwsze —
jest bardziej zwiezte. Dawny ,,Mastalerz” liczyt 1048 stronic, obecny, razem ze
spisem tresci | skorowidzem — 607. Tak istotng kompresje tekstu uzyskat
Autor rezygnujac z licznych tabel rejestrujacych wiasnosci i state fizyko-chemi-
czne zwigzk6w organicznych i z rozbudowanych podrozdziatéw traktujacych
0 spektroskopowych metodach analitycznych. Dawny podrecznik byt rodza-
jem encyklopedii chemii organicznej. W nowym ,,Mastalerzu” nie uswiadczy
juz nawet $ladéw takiego podejécia. Zadania podrecznika sg tutaj okreslone
skromnigj, ale i znacznie wyrazniej. Studiowanie podrecznika ma da¢ poczat-
kujacemu chemikowi zrozumienie podstaw chemii organicznej. Przez te pod-
stawy rozumie natomiast Autor wiedze o drogach przeksztatcen zwigzkow
organicznych i molekularnych mechanizmach tych przeksztatcen.

W teks$cie podrecznika [1] znajdujemy wyraZzne na ten temat deklaracje
Autora. ,,Zniecierpliwiony student — czytamy tam — moze w tym miejscu
zapytac, dlaczego jest zmuszany do tak szczegGtowej analizy mechanizmu nie-
ktérych reakcji. OdpowiedZ na to pytanie jest prosta. Cata chemia organiczna
sprowadza sie do niewielu fundamentalnych reakcji, ktorych przebieg jest zasa-
dniczo taki sam, niezaleznie od stopnia ztozonosci reagujacych czasteczek. Nie
mozna sie nauczy¢ wszystkich reakq'i wszystkich zwigzkéw organicznych, ale
tatwo mozna pozna¢ fundamentalne procesy. Znajomos¢ sposobéw reagowa-
nia czasteczek jest jedynym drogowskazem, umozliwiajagcym orientacje w gasz-
czu struktur i reakcji, sktadajacych sie na chemie organiczng” [2].

W tym jasnym przedstawieniu intencji Autora zastanowi¢ moze sformuto-
wanie: ,,student jest zmuszany”. Bo tez istotnie Autor wymusza na czytelniku
rodzaj aktywnego wspdtdziatania. Stara sie schwycic czytelnika za nos i nosem
tym wodzi po stronicach ksiazki, nie dajac sie od nich oderwac. Efekt taki
osigga rozlicznymi $rodkami. Przede wszystkim jezykiem, jakim ksigzka zo-
stata napisana: prostym, pozbawionym zaciemniajacych wyktad przemadrzen.
Ale i zastawianiem wielu intelektualnych putapek, w postaci pytan, wplecio-
nych w tekst podrecznika. Autor wie doskonale, ze zebranie pytan na koncu
poszczegblnych rozdziatow to sprawa przegrana. Wiekszo$¢ mtodych czytel-
nikow zostawi sobie poszukiwanie odpowiedzi na te pytania na lepsze czasy
1po prostu sie nad nimi przeslizgnie. W ksigzce Mastalerza pytania stanowia
immanentng czes¢ tekstu, odpowiedz, jakag ma na nie da¢ czytelnik, jest nie-
zbedna, by dobrze zrozumie¢ kwestie omawiane kilka wierszy nizej, ale i kilka
wierszy wyzej. Wieloletnia praca nauczycielska i doswiadczenia z niej wyniesio-
ne sklonity tez Autora, by nie utatwiaé zycia studentowi przez podanie na
koncu ksigzki gotowych odpowiedzi. Odpowiedzi wynikajg z tekstu podrecz-
nika, a tam, gdzie czytelnik mégtby sie zniecheci¢ albo czego$ waznego nie
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pamieta, Autor czeka, wyciggajac pomocng reke. ,,Gdyby$s miat trudnosci
— podpowiada —z odpowiedzig na to pytanie, to powiniene$ spojrzeé na taka
i takg stronice.. czy tez: ,,rozwigzujac to zadanie, musisz pamieta¢ o tym czy
tamtym”.

Trzeba tez powiedzie¢, ze Autor liczy sie z wytrzymatoscig czytelnika,
z jego mowigc zwyczajnie, zmeczeniem. | stara sie czytelnika ,,rozluzni¢”, infor-
mujac go od czasu do czasu, ze co$ tam mozna poming¢. ,,Blizsze omoéwienie
tych spraw — pisze — nie jest w tej chwili mozliwe”. Albo: ,,Omawianie po-
szczegblnych przypadkéw mozemy pomingé, poniewaz nie przyczynitoby sie
w istotny spos6b do lepszego zrozumienia chemii organicznej”. Albo: ,,zapis
mechanizmu... mozemy na szczeScie pomingc”. Autor chce w ten sposéb daé
chwile wytchnienia czytelnikowi. ,,Masz prawo — komunikuje mu — ode-
tchng¢ z ulgg teraz, gdy juz przedarte$ sie przez najtrudniejsza czes¢ chemii
estrow. Na pocieszenie mozna dodac, ze nie musisz zapamieta¢ wszystkich
zawitosci kondensacji Claisena i podobnych reakcji” [3]. ,,Hurral” — wota
w takim miejscu student i dotleniony moze znéw wr6ci¢ do pracy.

Jeszcze inny wykorzystany w podreczniku zabieg dydaktyczny, to dydak-
tyczne wykorzystanie $rodtytutdbw. Majg one koncentrowac uwage czytelnika
na kwestiach szczeg6lnie waznych i sprzyjac¢ ich zapamietywaniu. Oto przy-
kfady takich S$rédtytutow:

»,Dawniej budowe zwigzkéw poznawano tylko za pomocg metod chemicz-
nych”,

,O miejscu reakcji decyduje tatwos¢ powstawania rodnikéw alkilowych”,

»Efekt indukcyjny elektroujemnych podstawnikow powieksza kwasowos¢
alkoholi”,

»Alkohole pierwszorzedowe utleniajg sie do aldehyddéw, a drugorzedowe
do ketonow”,

,Grupa CO jest spolaryzowana”,

»,Reaktywnos¢ dioli zalezy od potozenia grup OH w czasteczce” itd.

Taki sposob wykorzystania $rodtytutéw jest godny uwagi. Z pewnoscig
sprzyja on opanowaniu materiatu, zwkaszcza przez czytelnikbw o rozwinietej
pamieci wzrokowe;j.

Trzeba tez tu wspomnie¢ o doborze materiatu. Ma on zaciekawiaé, za-
checaé do lektury. Autor stara sie wiec by¢ po trosze kim$ w rodzaju przewod-
nika po wystawie wielce interesujgcych eksponatow, ktore z upodobaniem po-
kazuje. Gromadzi wiec liczne przyktady zwigzkow niezwyktych strukturg, wia-
snosciami, nowosciag swoja wreszcie. Czytelnik moze wiec dowiedzie€ sie czego$
o fullerenach, o syntezie chemicznej gendéw, o aktualnych problemach przemy-
stu organicznego. Ze szczeg06lng uwagg traktuje tez Autor przeksztatcenia che-
miczne wkasciwe organizmom zywym, starajac sie przekaza¢ czytelnikowi te
prawde, iz miedzy organiczng chemig laboratoryjng a chemig ,,organizmowg”
nie ma réznic, i ze w obu przypadkach reakcje biegng wedle tych samych
mechanizméw. Pokazuje wiec np. prof. Mastalerz, ze w Swiecie zywym przebie-
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gaja reakcje kondensacji aldolowej, karboksylowania enoli (fotosynteza), kon-
densacje Claisena czy reakcje pericykliczne (biosynteza witaminy D3). Zwraca
tez uwage na takie nowosci ze $wiata biochemii, jak prostaglandyny, biosyn-
teza tlenku azotu i jego rola regulacyjna, hormony owadzie itp.

Jezyk ksigzki jest, jak juz powiedzieliSmy, prosty, ale —co trzeba dopo-
wiedzie¢ —pozbawiony nadmiernych uproszczen, czyli poglagdowosci ,,na site”.
Bo sg przeciez granice pogladowosci. Przypomina sie tutaj historyjka zanoto-
wana przez Schorlemmera [4], a dotyczaca samego Daltona. Miat on zwyczaj
dla unaoczniania teorii atomistycznej uzywac modeli w postaci klockéw poma-
lowanych na rdzne kolory. Cze$¢ chemikow byta temu przeciwna, gdyz zdarza-
o sie, ze student pytany o teorie atomistyczng odpowiadat: ,,Atomy to sg
czworokatne klocki drewniane wynalezione przez doktora Daltona”.

Kiedys tez o ztych skutkach nadmiernej pogladowos$ci opowiedziata nam
podczas egzaminu na studia doktoranckie nasza absolwentka, ktérej zdarzyto
sie jaki$ czas popracowac w szkole podstawowej, na wsi w okolicach Legnicy.
»Jakie —zapytatem ja —wyniosta pani najwazniejsze dla siebie doswiadczenie
z tej pracy?” Naszg kandydatke uderzyt przede wszystkim brak u nauczanych
dzieci jakichkolwiek nawykéw operowania pojeciami abstrakcyjnymi. ,,Chcia-
tam —mowita —jakos$ im unaoczni¢ pojecie wartosciowosci. Tlen, méwitam,
to tak jakby miat dwie raczki i tymi raczkardi przytrzymuje dwa wodory.
A potem na sprawdzianie wszystkie dzieci powtarzaty: tlen ma dwie raczki
i tymi ragczkami tapie dwa wodory”.

Jesli juz poréwnywac podrecznik Mastalerza z innymi napisanymi przez
krajowych autoréw podrecznikami chemii organicznej, to swojg klarownos$cig
i prostotg wykladu przypomina mi $wietny dla swojego czasu podrecznik pro-
fesora Uniwersytetu Lwowskiego, Stanistawa Opolskiego [5]. Ale pod jednym
wzgledem ksigzki te znacznie sie roznig. Opolski uczynit wiele, aby wydoby¢ na
Swiatto dzienne osiagniecia chemikow — Polakéw, ba, by je nawet szczeg6lnie
uwypuklié. W tekscie Mastalerza nazwiska chemikéw pojawiajg sie rzadko,
a i to gtéwnie jako rodzaj terminéw naukowych. Jest to zresztg typowy los
nazwisk wybitnych uczonych: stajg sie nazwami jednostek fizycznych, istniejg
w nazwach zjawisk i reakcji, podczas gdy o ich wiascicielach dawno juz zapom-
niano. Dotyczy to zresztg i dobrych podrecznikéw. Mozna np. przewidywac, ze
przez wiele lat studenci bedg sie uczyli chemii organicznej z ,,Mastalerza”, przy
czym ,,Mastalerz” bedzie dla nich oznaczat Sredniej objetosci podrecznik, wy-
dany w 1996 roku. Jesli jednak w literaturze podrecznikowej warto czasami
wspomnieé ,,zywych” uczonych, to dlatego, moim zdaniem, by czytelnik uczyt
sie patrze¢ na nauke jak na dzieto ludzi. Podkreslenie za$ zastug badawczych
krajowych uczonych ma istotny walor wychowawczy. Chcac nie chcac czytel-
nik przymierza sie wtedy sam do takiej pracy. ,,I ja bym potrafit” — mysli,
a przeciez wiasnie o to chodzi, by takie przeSwiadczenia budzi¢. Szczegolnie
u nas, gdzie wiele jest komplekséw i odczu¢ niemoznosci, chociaz zmienia sie to
szczesliwie w mtodszym pokoleniu. Pamietam, opowiadatem kiedy$ o kodzie
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genetycznym grupie studentéw studidow zaocznych, w wiekszosci czynnych za-
wodowo nauczycieli. | przyszto mi do glowy, zeby opowiedzie¢ im o naszym
skromnym usitowaniu skorelowania cechy smakowej aminokwaséw z kodem
genetycznym. Nie zapomne, jak ich starosta, nieco utomny, ale bardzo rozgar-
niety student, z rodzajem zgorszenia w glosie zakrzyknat: ,Jak to, tutaj?!”

To, co do tej pory o podreczniku Mastalerza powiedziatem, pozwala wy-
raznie okre$li¢ adresata podrecznika. Takiego, jakim go autor ksigzki widzi.
Wydaje sie zatem, ze piszac swodj podrecznik profesor Mastalerz stale miat na
widoku studenta chemii mtodszych lat, ale nie celera, lecz przecietnego zjada-
cza studenckiego chleba. Cztowieka rozgarnietego, inteligentnego nawet, ale
dos$¢ powierzchownego, o rozproszonej uwadze, leniwego, méwigc po prostu.
C06z —taki wiasnie jest nasz przecietny student. | co, moim zdaniem, daje sie ze
stronic podrecznika wyczytaé, to silne wrazenie, iz taki wtasnie osobnik cieszy
sie prawdziwg sympatig Autora.

Jest rzeczg zgota niemozliwg napisa¢ i wydac jakikolwiek podrecznik ,,bez
jednego btedu”. Nasz Autor, co sie daje zauwazy¢, mocno popracowat nad
korektg swego dzieta. Zostato ono wyposazone w dos$¢ obszerng errate. Kazdy
rozsadny czytelnik rozpoczyna z reguty lekture ksigzki od naniesienia do teks-
tu wyszczegdlnionych w erracie poprawek. Ale, jak sie mozna spodziewac,
wiekszo$¢ egzemplarzy ,,Mastalerza” trafi na potki lektoriow studenckich.
A poniewaz nie ma takiego wymogu, aby bibliotekarze nanosili poprawki,
W obiegu czytelniczym znajdzie sie sporo nie poprawionych egzemplarzy ksig-
Zki. Szkoda.

To musiata by¢ straszna praca — korekta rekopisu czy tez nawet kom-
puterowego sktadu podrecznika. A Autor dokonat jej sam, przez nikogo nie
wspomagany. Bo i pomoc komputera w tych sprawach jest zawodna. Kom-
puter, nieborak, nie jest przeciez poliglotg. Gotdw jest zaproponowac usuniecie
prawidtowych sformutowan, jesli ich nie ma w swej pamieci. Niedawno w mojej
obecnosci dokonywano komputerowej korekty tekstu filologicznego. Byto tam
co$ o starozytnej poetce, Safonie. Komputer zaproponowat, aby zwrot ,wiersze
Safony” zmieni¢ na ,,wiersze, syfony”. A stowo tympanon, oznaczajace element
architektoniczny, na ,,tym pan on”. Prosciej zmienit stowo ,,aedes” (budynek
$wiatynny): zaproponowat, by napisa¢ po prostu ,sedes”. Krécej modwigc
— korekta komputerowa tez wymaga 0stroznosci.

Usuniecie z tekstu wszystkich omytek i przeoczen to zupetna utopia. Czy-
tajac ksigzke ija zauwazytem pewng ich liczbe. Chce je podac dla porzadku, do
ewentualnego uwzglednienia w dodrukach. Ale wyszczegdlnie je tutaj drobnym
drukiem:

Nie zadowolita mnie wiec np. definicja pojecia konfiguracji (s. s ). Za mocno zaciera roéznice
pomiedzy konfiguracjg a konformacjg. Sprawa ta nie jest, jak wiemy, tatwa, ale wybratbym raczej
definicje podang w regutach IUPAC-u [+]. Autor uzywa tez terminu ,regiospecyficzny” w miejsce
»regioselektywny” i nie rozréznia $cisle pojec ,,stereoselektywny” i ,,stereospecyficzny”. Warto tutaj
p6js¢ za obowigzujacymi definicjami [7], Opis wigzan wodorowych wydat mi sie odrobine zbyt
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uproszczony (s. 219-220). O regule Markownikowa napisatbym, ze powstata w drugiej potowie
XIX w, a nie ,,w potowie XIX wieku”. Na s. 222 wyraznie btedna jest wartos¢ pKBwody. Co
najmniej dyskusyjne wydaje sie zaliczenie mostkéw disiarczkowych do trzeciorzedowej struktury
biatek; wiekszo$¢ autoréw zalicza je do struktury pierwszorzedowej. Uwidoczniona na s. 20 kon-
figuracja 2-metylo-l-butanolu jest wyraznie jR a nie jak napisano S. Na s. 9 widnieje niepotrzebne
powtorzenie Kilku linijek tekstu. Nie chce tu pisa¢ o prostych literébwkach, ale warto moze po-
prawi¢ ,,parum affinis” (s. 87) i ,acetofenom” (s. 355).

Jesli chodzi o inne kwestie ,,ortografii chemicznej”, to preferowatbym termin ,,monomoleku-
lamy” zamiast .jednomolekulamy” (s. 375). Skoro piszemy ,,alkin”, to pisatbym ,heptatriin”, a nie
»heptatriyn” (s. 123). Zdecydowanie opowiadam sie za pisaniem w jezyku polskim ,,ilid” zamiast
Lylid” (s. 548) oraz ,.eter sililowy” zamiast ,silylowy” (s. 551).

Prawidtowo podany na s. 536 tytut: ,,chemia heteroorganiczna” ulegtw spisie tre$ci zamianie
na ,,chemia heterocykliczna”. Zauwazytem tez pewna liczbe btedéw we wzorach strukturalnych
i podpisach do wzorow:

s. 35 — poprawek wymaga wzér 2.8c,

136 — we wzorze rodnika allilowego brak znaku wigzania podwdjnego,

341 — brak znaku wigzania podwdjnego we wzorze enaminy,

358 — bigd we wzorze diolu wicynalnego,

402 — btgd we wzorze P-alaniny,

410 — btad we wzorze metioniny,

424 — opuszczony symbol E w grupie Et,

426 — brak znaku wigzania podwdjnego w grupie karbonylowej mréwczanu,
441 — 7Zle ztozony podpis karbaminianu,

466 — w tabeli mamy karwon, a nie P-jonon, jak podpisano,

482 — brak znaku wigzania podwojnego we wzorze u dotu stronicy,

485 — Zle umieszczone podpisy izochinoliny i pterydyny,

497 — brak grupy OH we wzorze zamaskowanego karboanionu,

536 — btad we wzorze tioli (tablica 23.1),

537 — brak wigzania podwGjnego we wzorze tiomocznika,

567 — ma by¢: ,jinformacyjny RNA”, a nie DNA,

574 — trzeba poprawi¢ wzory amidofosforynowych pochodnych nukleozydéw,
586 — brak podpisu ,,dysrotacja” pod rysunkiem.

I I I R Y R Y Y Y I I I

Trzeba tez zwrdci¢ uwage na to, iz podrecznik zostat nie tylko napisany,
ale i wydany przez prof. Mastalerza. Nawet okfadke ksigzki, bardzo zresztg
udana, Autor zaprojektowat osobiscie. Aby méc wydac¢ swoéj podrecznik, po-
wotat on do zycia Wydawnictwo Chemiczne. | wydat swojg ksigzke na bardzo
dobrym poziomie technicznym! Poczynanie prof. Mastalerza jest wiec swojego
rodzaju wyzwaniem dla drogo i powolnie dziatajgcych znanych mamutéw wy-
dawniczych. Miejmy nadzieje, ze z ich strony nie nastapi reakcja, chocby w po-
staci utrudnienn w kolportazu dzieta. Poczynanie prof. Mastalerza obarczone
jest wiec duzym ryzykiem finansowym; mozna przypusci¢, ze utopit w nim
wszystkie swoje oszczednosci. Warto pomdéc naszemu Koledze, zachecajac
choéby biblioteki wydziatowe do zakupu dzieta.

Profesor Mastalerz moze by¢ dumny ze swojej ksiazki. Czytajac ja mozna
zrozumieé, ze nie chciat dzieta odda¢ w rece wydawcéw — kunktatoréw, ktd-
rzy swoim opieszatym dziataniem niejedngjuz podrecznikows inicjatywe znisz-
czyli. Oby jego odwaga byla owocna.

11 — Wiadomosci Chemiczne 5-6/97
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PAMIECI PROFESOR MARII SZYMANSKIEJ

(w 75. rocznice urodzin)

23 kwietnia 1997 roku profesor Maria Szymanska, jedna z wybitniejszych
chemikow i farmaceutéw totwy, honorowa cztonkini totewskiej Akademii
Nauk ukonczytaby 75 lat. Nie dozyta swojego jubileuszu, zmarta 10 lipca
1995 r. Profesor Maria Szymariska wniosta znaczacy wkiad w rozwoj katalizy
heterogenicznej w chemii zwigzkdw heterocyklicznych i stworzyta szkote totew-
skich chemikow-katalitykow. Chociaz patriotka totwy, Maria Szymanska,
Polka z pochodzenia, zawsze byta zwigzana takze z polska kultura, zrobita
wiele dla umocnienia wspdtpracy naukowej miedzy fizykochemikami totwy
i Polski, jaka rozpoczeta sie jeszcze w koricu XIX w., kiedy na Politechnice
Ryskiej pracowato wielu polskich naukowcéw chemikdw.

Maria Szymanska (z domu Tarwid) urodzita sie w Dyneburgu (Daugav-
pils) w rodzinie zecera Wiadystawa Tarwida. Po ukoriczeniu w 1940 r. gimna-
zjum panstwowego w Dyneburgu, rozpoczeta swa droge zawodowa. Najpierw
pracowata w rodzinnym miescie jako praktykantka w aptece prowizora Za-
leskiego. W 1942 r. wstapita na oddziat farmaceutyczny Wydziatu Chemicz-
nego Uniwersytetu totewskiego w Rydze. W latach drugiej wojny Swiatowej
Maria Tarwid dziatata w polskim ruchu oporu w strukturach Armii Krajowej.
W kwietniu 1943 r. aresztowali jg hitlerowcy. Wiezionej w wigzieniach w Dyne-
burgu i w Rydze, w koricu w obozie koncentracyjnym w Stutthofie, cudem
udato sie przezyc.

Po zajeciu terytorium totwy przez Armie Czerwong w 1945 r. wznowita
studia, konczac je w 1948 r. obrong pracy dyplomowej po$wieconej katalitycz-
nemu utlenianiu furanu. Po ukonczeniu studiéw pracowata jako kierownik
laboratorium kontrolno-analitycznego Gtéwnego Zarzadu Aptek totewskiej
SSR. Jednocze$nie podjeta zaoczne studia doktoranckie (aspirantura) w Insty-
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tucie Probleméw Gospodarki Lesnej nowo utworzonej Akademii Nauk to-
tewskiej SSR. Od 1948 r. rozpoczeta sie zatem jej kariera naukowa i droga
zyciowa zwigzana odtad z chemig, z badaniami w zakresie katalizy; w duzej
mierze byfa to droga pioniera. Maria Szymanska (wtedy jeszcze Tarwid) opu-
blikowata pierwsze na totwie prace z zakresu katalizy heterogenicznej (1951)
i obronita pierwszg na totwie rozprawe doktorska (kandydackg) z katalizy
heterogenicznej ,,Badania nad utlenianiem furfurylu tlenem z powietrza w fazie
gazowej na mieszanych tlenkach wanadu jako katalizatorach” (1952). Maria
Szymanska, razem z S. Hillerem, G. Wanagiem i S. Zajewa, brata udziat w or-
ganizowaniu nowego Instytutu Syntezy Organicznej Akademii Nauk totews-
kiej SSR (obecnie totewski Instytut Syntezy Organicznej), ktory rozpoczat
dziatalno$¢ 1 stycznia 1957 r. Objeta w nim stanowisko zastepcy dyrektora do
spraw naukowych i petnita te funkcje przez 18 lat (1957-1975). W 1959 r.
zorganizowala pierwsze na totwie laboratorium katalityczne: Laboratorium
Proceséw Kontaktowych i Syntez Monomerow (pdzniej Laboratorium Syntez
Katalitycznych).

Pod kierunkiem Marii Szymanskiej stopniowo tworzyta sie ryska szkota
katalizy heterogenicznej skupiajaca pieciu doktoréw habilitowanych (W. Sta-
winska, L. Leite, A. Anderson, I. lovel, J. Goldberg) i 17 doktorow. O jej
naukowej tworczosci Swiadczy liczba opublikowanych prac: 5 monografii ksig-
zkowych, 395 artykutow naukowych, 279 referatdbw na miedzynarodowych
i ogdlnoradzieckich konferencjach naukowych oraz 107 artykutéw populary-
zujacych osiggniecia naukowe.

Zakres zainteresowan naukowych Marii Szymanskiej byt szeroki: poczy-
najac od badan technologicznie waznych reakcji utleniania furanu i furfurylu,
produktéw przerobki pentoz do bezwodnika maleinowego (wazny monomer
do produkcji tworzyw sztucznych i potprodukt w syntezie pestycydow), kon-
czac na rozwoju wspdtczesnych, niekonwencjonalnych kierunkéw Kkatalizy.
Szczegolnie interesowato jg opracowanie nowych metod otrzymywania medy-
kamentdéw na osnowie zwigzkdw heterocyklicznych. Trzeba zaznaczyc, ze jej
prace czesto gczyly opracowanie zagadnien technologicznych z rozwigzywa-
niem teoretycznych problemoéw zastosowan katalizy heterogenicznej w chemii
zwigzkow heterocyklicznych.

Badania prowadzone pod jej kierunkiem koncentrowaty sie gtéwnie na
takich reakcjach katalitycznych, jak: utlenianie, uwodornianie, dekarbonylo-
wanie, cyklizacja z eliminowaniem polarnych grup funkcyjnych. Badania kata-
litycznego utleniania w fazie gazowej zwiazkdéw heterocyklicznych dotyczyty
zwigzkbw majacych pieciocztonowe pierscienie heterocykliczne zawierajace
tlen lub siarke oraz szesciocztonowe pierscienie zawierajgce azot. Do selektyw-
nego utleniania furanu i furfurylu do bezwodnika maleinowego stosowano
oryginalne katalizatory wanadowo-molibdenowe dotowane tlenkami i solami
srebra, tytanu, sodu i innych pierwiastkOw. Przy zastosowaniu tej metody
otrzymywania bezwodnika maleinowego uruchomiono w Rydze pierwszg
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w $wiecie instalacje produkcyjng dziatajacg z wydajnoscia 70% i zdolnoscia
produkcyjng 20 g/dm3-h (1963 rok).

Specjalne miejsce w pracach Marii Szymarnskiej i jej wspotpracownikow
zajmuje parcjalne utlenianie metylowych pochodnych zwiazkéw heterocyklicz-
nych do aldehydow heterocyklicznych, trudno dostepnych zwiazkéw bedacych
dogodnymi substratami do syntezy preparatow medycznych i pestycyddw.

Na przyktadzie metylowych pochodnych pirydyny wykazano, ze reaktyw-
no$¢ i mechanizm reakcji utleniania zwigzkéw heterocyklicznych zawieraja-
cych azot w pierScieniu szesciocztonowym zalezy od wielkosci fadunku na
atomie wegla utlenianej grupy metylowej (badania te prowadzono metodami
kinetycznymi, spektroskopii w podczerwieni, analizy rentgenostrukturalnej,
programowanej termodesorpcji i chemii kwantowej). Stwierdzono, ze w wypa-
dku duzego tadunku dodatniego czgsteczka oddziatuje z katalizatorem wedtug
mechanizmu utleniajgco-redukujgcego i selektywnie utlenia si¢ do odpowied-
niego aldehydu z wydajnoscig do 60% i zdolnoscig produkcyjna 450 g/dm3-h.
Dla czasteczek metyloheterocyklicznych z nieduzym tadunkiem na atomie weg-
la grupy metylowej charakterystyczne jest kwasowo-zasadowe oddziatywanie
z powierzchnia katalizatora i niska selektywnos¢ tworzenia aldehydéw. Stwier-
dzono tez, ze centra aktywne powierzchni katalizatorow V-Mo-0 formujg sie
podczas procesu utleniania metyloheterocykli i majg atomy wanadu o r6znym
stopniu utlenienia. Okreslono sposoby przygotowania katalizator6w w zalezno-
§ci od struktury utlenianego zwigzku chemicznego. Opracowano metody prepa-
ratywne otrzymywania aldehydéw pirymidynowych i pirazonowych przez utle-
nianie odpowiednich metylodiazynéw, jak réwniez aldehyddéw tiofenowych
i tioazolinowych przez utlenianie odpowiednio 2-metylo- i 2,5-dimetylotiofenu
oraz 2-metylo-A2-tiazoliny. W wyniku tych badan wdrozona zostata do prak-
tyki przemystowej technologia otrzymywania aldehydéw pirydynowych.

Druga grupa reakcji badana pod kierunkiem Marii Szymarnskiej to reak-
cje uwodorniania i dekarbonylowania aldehydéw alifatycznych, aromatycz-
nych i heterocyklicznych w fazie gazowej. Wykazano, ze furfuryl i metylofur-
furyl mozna selektywnie dekarbonylowa¢ w obecnosci katalizatorow
Cr-Zn-Mn promotowanych solami metali alkalicznych. Opracowano techno-
logie przemystowego i .poHechnicznego otrzymywania furanu, 2-metylo-
i 2,5-dimetylofuranu. W obecnosci katalizatora miedziowo-chromowego 5-me-
tylofurfuryl mozna uwodorni¢ do 2,5-dimetylofuranu z selektywnoscig 95%,
a aldehydy pirydynowe do pirydylokarbinoli z wydajnoscig 65-94%.

W latach sze$édziesiatych pod kierunkiem Marii Szymanskiej rozpoczeto
badania reakcji cyklizacji diamin, aminoalkoholi i alkoholi w celu otrzymania
zwigzkow heterocyklicznych zawierajgcych tlen i azot. Wykazano, ze kataliza-
tory, na ktérych powierzchni wystepuja centra kwasowe Bronsteda, sprzyjaja
protonowaniu grup aminowych i hydroksylowych, ostabieniu wigzan C-N
i C-O oraz cyklizacji z oderwaniem czasteczek NH3i HzO. Katalizatory maja-
ce gtdwnie centra kwasowe Lewisa przyspieszajg, poza powyzszymi reakcjami,
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takze odwodornianie i hydrogenolize. Réznorodnos¢ zwiagzkéw heterocyklicz-
nych, ktére Marii Szymanskiej i jej uczniom udato sie syntezowac przez cyk-
lizacje polifunkcjonalnych zwigzkdéw alifatycznych, jest imponujaca. Przyktady
zestawiono w tabeli:

Substrat Produkt Wydajnoscl,' Katalizator i_.warunki
selektywnosc reakcji
1,2-Diaminoetan azirydyna W 48% W 0:/p20 5,
w 0s/b.0:/Co0
Dietylenotriamina  piperazyna i 1,4-diazo- AL0: promotowany B:0 :
bicyklo-z > . -oktan lub P.Os
pirazyna W 42% ALOs + P,Os"I'M 00 3
+ CuO
I-Amino-2-propanol 2,5-dimetylopirazyna W 95% Cu0/Cr.0s 4- (CaO)/wo-
dor
l-aminoetylo-4-metylo- Cu0/Cr.0s + (CaO)/
azirydyna S 78% /powietrze
1-Amino-4-butanol  pirolidyna S 100% P.0Os lub WO0s lub
W 05/Si0-
1,4-Diaminobutan  pirolidyna W 96% p:0s
1-pirolina W 85% W 03kaolin
1,4-Butandiol tetrahydrofuran S 100% Si0z lub WO0s + (Si02,
7 -butyrolakton W 95-97% b.03

CuO Ilub CuCr.04

W ostatnich latach pod kierunkiem Marii Szymanskiej, jednocze$nie z kla-
sycznymi, zaczeto takze stosowac inne metody katalityczne, jak kataliza mie-
dzyfazowa i kataliza zwigzkami kompleksowymi. Metody te, dzieki swej pro-
stocie i efektywnosci, odpowiadaty potrzebom wspotczesnych technologii i po-
zwolity zintensyfikowac i uproscic procesy syntez, zwiekszajac ich regio- i stere-
oselektywnosé, a takze polepszy¢ wydajnos¢ produktéw. | tak, przy zastosowa-
niu czwartorzedowych soli amoniowych lub eteréw koronowych jako kataliza-
torow w fagodnych warunkach udato sie przeprowadzi¢ zwykle trudno realizo-
wane reakcje, takie jak alkilowanie pochodnych azoli, O-alkilowanie pochod-
nych furanu, tiofenu i pirydyny, N-formylowanie drugorzedowych amin, syn-
teza heterocyklicznych kwaséw karboksylowych zawierajgcych azot i siarke
przez utlenienie odpowiednich pochodnych metylowych, redukcja aldehydow
heterocyklicznych i karbinoli, synteza tiochloropirydylokarbinoli i trichloro-
metyloazydow czy nukleofilowe podstawienie heterocyklicznych zwigzkéw za-
wierajacych atomy halogenow.

Szczego6lnie efektywne okazato sie zastosowanie metod katalizy miedzy-
fazowej i katalizy zwigzkami kompleksowymi w ukfadach dwufazowych.
Kompleksy jonow metali przejsciowych z kationami' lipofilowymi, dzieki
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swym wiasnosciom bifunkcjonalnym, pozwalajg na skuteczne uwodornienie
wigzan podwaojnych lub potréjnych oraz hydrosililowanie. Zastosowanie kom-
plekséw metali przejsciowych z chiralnymi pochodnymi pirydyny pozwala
miedzy innymi na otrzymywanie optycznie czynnych alkoholi pochodnych
pirydyny.

Badania struktury katalizatorow i mechanizméw ich dziatania profesor
Maria Szymanska prowadzita w Scistej wspotpracy z najlepszymi specjalistami
w zakresie katalizy w bytym ZSRR: profesorami I. loffe, L. Margolis, O. Kryto-
wem, G. Komiejczukiem i innymi. Sama byta uznanym autorytetem wsrod
chemikéw-katalitykow bytego ZSRR.

Od 1961 r. regularnie, z inicjatywy profesor Marii Szymanskiej i akademi-
ka S. Hillera, organizowano w Rydze ogdélnokrajowe sympozja i zebrania po-
Swiecone problemom katalizy, ktore staly sie zjazdami cieszacymi sie duzg
popularno$cig wsérod specjalistow (np. sympozjum ,,Kataliza heterogeniczna
w syntezie i przemianach zwigzkéw heterocyklicznych” w latach 1966, 1972,
1981 i 1987).

Maria Szymanska, dzieki swym pracom w dziedzinie katalizy, byfa znana
w miedzynarodowym srodowisku chemicznym. Uczestniczyta w wielu miedzy-
narodowych seminariach, sympozjach i kongresach (m.in. w Brukseli, Miami
Beach, Toruniu, Warszawie, Budapeszcie, Strasburgu, Montpellier), na ktérych
wystepowata z komunikatami o wynikach prac ryskiej szkoty katalizy. Dzieki
staraniom profesor Marii Szymanskiej nawigzana zostata wspo6tpraca naukowa
z placowkami Polskiej Akademii Nauk: Instytutem Katalizy i Fizykochemii
Powierzchni w Krakowie i Instytutem Chemii Fizycznej w Warszawie.

Gdy w 1991 r. zostat zatozony jedyny w krajach battyckich totewski Klub
Katalizy, przyjety w 1992 r. do Europejskiej Federacji Towarzystw Katalizy
(EFCATS), Marie Szymanska wybrano na jego pierwszego prezesa.

Badania w zakresie katalizy Maria Szymarnska tagczyta z pracami zwigzany-
mi z analizg organiczna, a zwaszcza nad nowymi odczynnikami analitycznymi
z wykorzystaniem aldehydéw pirydynowych, okresleniem wiasnosci analitycz-
nych nowego odczynnika ,,dibepinu” (chlorek kwasu 8-[2',3'(CO),6'5'(CO)-
-dibenzoilenopirydyl-4']-naftoesowego), opracowaniem metod analizy furfury-
lu i medykamentéw na oshowie nitrofuranéw. Maria Szymanska przyczynita
sie do utworzenia w swoim Instytucie laboratorium analizy organicznej, w kt6-
rym przy jej aktywnej wspotpracy rozpoczeto badania w zakresie chromato-
grafii gazowo-cieczowej.

W 1975 r. Maria Szymarnska obronita rozprawe ,Synteza katalityczna
i mechanizm reakcji kontaktowych zwigzkéw heterocyklicznych zawierajgcych
tlen i azot” i otrzymata stopien doktora nauk chemicznych, ktéry w 1991 r.
zostat zmieniony na stopien doktora habilitowanego. W 1988 r. Marii Szyman-
skiej nadano tytut profesora, a w 1992 wybrano jg na honorowa cztonkinie
totewskiej Akademii Nauk. Za zastugi naukowe nadano jej medale: Solomona
Hillera (1990), Arwida Kalnina (1994) i Dawida Hieronima Grindela (1995),
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a wczesniej, w 1982 r., tytut zastuzonego dziatacza nauki i techniki otewskiej
SSR. W latach 1993-1995 byta jednym z dwoch wowczas na totwie emeryto-
wanych profesoréw-stypendystéw Fundacji G. Sorosa. Uchwatg Senatu tote-
wskiej Akademii Nauk z 2 stycznia 1996 r. profesor Marii Szymanskiej nadana
zostata posmiertnie nagroda im. Gustawa Wanaga totewskiej AN za cykl jej
ostatnich prac badawczych nad niekonwencjonalnymi metodami katalityczny-
mi w zakresie chemii zwigzkéw heterocyklicznych.

Maria Szymanska brata aktywny udziat w dziatalno$ci Zwigzku Polakdéw
na Lotwie, byla jego przewodniczaca, redagowata kwartalnik ,,Polak na tot-
wie”. Wraz z innymi dziataczami Zwigzku brata udziat w spotkaniach z Prezy-
dentem RP Lechem Walesg i papiezem Janem Pawiem Il podczas ich wizyt na
Lotwie.

W kosciele Matki Boskiej Zatosnej w Rydze, gdzie Marie Szymanska
zegnali koledzy z pracy, przedstawiciele spotecznosci naukowej Rygi oraz za-
rzad totewskiej Akademii Nauk, na zatobnym nabozenstwie byli obecni takze
dawni wiezniowie obozu koncentracyjnego w Stutthofie oraz licznie przybyli
przedstawiciele Polonii i ambasador RP na totwie dr J. Lindenberg. Maria
Szymanska zostata pochowana w rodzinnym grobie na cmentarzu katolickim
w Dyneburgu.

Profesor Maria Szymanska byta wzorem najlepszych cnét moralnych; na
pozor surowa, byta dobrodusznym, zyczliwym, sprawiedliwym i honorowym
cztowiekiem.

Pamie¢ o profesor Marii Szymanskiej i jej zastugach w dziele rozwoju
chemii zwigzkdw heterocyklicznych, w utworzeniu £otewskiego Instytutu Syn-
tezy Organicznej i wyksztatceniu swych uczniéw zajmie godne miejsce w hi-
storii chemii na totwie. Nie bedzie tez zapomniany wysitek, ktory wiozyta
w stworzenie statych kontaktow naukowych miedzy totwag i Polska, szczegdl-
nie w dziedzinie chemii, i dla wzajemnego poznania miedzy narodami totew-
skim i polskim.
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MIEDZYNARODOWY KONGRES EKOLOGICZNY
Woronez, Rosja, 22-28 1X 1996 r.

W dniach 22-28 1X 1996 r. w Woronezu (Rosja) odbyt sie Miedzynarodo-
wy Kongres Ekologiczny, zorganizowany przez Panstwowg Woroneskg Aka-
demie Technologiczng i Kansas State University, Manhattan, Kansas (USA).
Wspotprzewodniczacymi Kongresu byli prof. Yakov I. Korenman i prof. Wil-
liam Richter. Miejscem obrad byt piekny Patac Mtodziezy, potozony nad Zale-
wem Woroneskim, ogromnym zbiornikiem wodnym dostarczajagcym wody pit-
nej dla 2,5-milionowego Woroneza.

W Kongresie wzieto udziat ponad 500 uczestnikéw z réznych krajéw Swia-
ta (wtym 40 oséb z USA), ktdrzy uczestniczyli w pracach nastepujgcych sekcji:
A. Zdrowie i ochrona $rodowiska naturalnego.

A.l. Nauki medyczne.
A.2. Zdrowa zywnosC.
B. Nauka i ochrona $rodowiska naturalnego.
B.l. Chemia na ustugach spoteczeristwa.
B.2. Nauki fizyczne.
B.3. Modele matematyczne — przyroda, czitowiek i komputer.
B.4. Nauki o Ziemi.
B.5. Biomonitoring $rodowiska naturalnego.
C. Technologia i ochrona $rodowiska naturalnego.
C.l. Odzyskiwanie.
C.2. Oczyszczanie.
. Rolnictwo i ochrona $rodowiska naturalnego.
Etyczne problemy ochrony $rodowiska naturalnego.
. Wyksztatcenie ekologiczne.
G Ruchy spoteczne na rzecz obrony $rodowiska naturalnego.

ululle,
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H. Ekologiczna ekonomika i ubezpieczenie w zakresie ochrony $rodowiska
naturalnego.
I. Polityka, religia i ochrona $rodowiska naturalnego.

Wygtoszono 10 referatéw plenarnych, okoto 100 referatéw sekcyjnych
oraz zaprezentowano kilkaset komunikatow. Z Polski w Kongresie udziat
wziely 2 osoby: prof. Stanistaw Kopacz i prof. Jan Kalembkiewicz z Wydziatu
Chemicznego Politechniki Rzeszowskiej. Zostali oni zaproszeni do udziatu
w Kongresie w ramach wieloletniej wspotpracy miedzy Politechnika Rzeszow-
skg a Panstwowg Woroneskg Akademig Technologiczng. Wygtosili dwa refe-
raty:

— M. Kopacz, S. Kopacz ,,S6l sodowa kwasu kwercetyno-5'-sulfonowego
(QSA-5) jako odtrutka na metale ciezkie”,

— J. Kalembkiewicz, L. Filar ,,Chrom w $rodowisku naturalnym i jego
analiza w glebie”.

Ponadto zaprezentowali swoje i wspotpracownikow wyniki w postaci
4 komunikatow:

— J. Kalembkiewicz, L. Filar, L. Zapata, S. Kopacz ,,Analiza otowiu
w glebie metodg FAAS”,

— J. Kalembkiewicz, L. Zapata, S. Kopacz, Y. I. Korenman ,,Badania
podziatu kwasu 2-chlorobenzoesowego w uktadach alkohole alifatyczne-wo-
da”,

— M. Kopacz, D. Nowak, S. Kopacz ,,Kompleksy jonow Mg(ll) i Fe(lll)
z kwasem kwercetyno-5'-sulfonowym jako nosniki mikroelementéw do organi-
zmu ludzkiego”,

— S. Kopacz, B. Papciak, J. Kalembkiewicz , Wptyw elektrolitéw na po-
dziat kwasu 3-chlorobenzoesowego w ukiadach toluen-woda”.

Na zakoriczenie prof. S. Kopacz, w imieniu uczestnikdw zagranicznych,
podziekowat Gospodarzom za znakomitg organizacje, wysoki poziom nauko-
wy Kongresu i bardzo serdeczne, goscinne przyjecie.

Kongresowi towarzyszyty liczne imprezy rozrywkowe i kulturalne, ktére
w petni zrekompensowaty chtodng i pochmurna, cho¢ na szczescie bezdesz-
czowg pogode.

Stanistaw Kopacz
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NOWE WYDAWNICTWA

Jerzy Ciba, Jolanta Trojanowska, Maria Zototajkin, Mala encyklopedia pierwiastkow, WNT, War-
szawa 1996, wyd. I, 198 s.

Mala encyklopedia pierwiastkow jest w istocie matg encyklopedia, ktéra w sposéb zwiezty,
usystematyzowany podaje czytelnikowi bogaty zestaw informacji o poszczegdlnych pierwiastkach
Autorzy starali sie znalez¢ odpowiedni kompromis pomiedzy ksigzka-encyklopedig, a ksigz-
ka-zbiorem wihasciwosci fizycznych. Moim zdaniem zwyciezyta koncepcja ksigzki poradnika/kalen-
darza chemicznych i fizycznych wiasciwosci pierwiastkow. Ucierpiat na tym opis dotyczacy wy-
stepowania, otrzymywania, a przede wszystkim zastosowania poszczegdlnych pierwiastkéw, a wiec
tego zestawu informacji, ktérego zwykle oczekuje sie w encyklopedii.

Ksiazka napisana jest w ukfadzie bardzo przejrzystym — na kazdy pierwiastek najczesciej
poswieca sie dwie sgsiadujace strony. Czyni to korzystanie z ksigzki tatwym i wygodnym. Mozna
mie¢ zastrzezenia co do wyboru niektérych danych —niekiedy wyraznie wida¢, ze dwie strony to
zbyt wiele miejsca dla danego pierwiastka, a w innych przypadkach za mato.

Przedstawione dane o pierwiastkach sg na ogoét rzetelne, co dobrze $wiadczy o autorach,
ktérzy siegneli do wiarygodnych Zrédet. Nie zawsze sg to jednak Zrodta najnowsze —a dotyczy to
przede wszystkim zastosowania pierwiastkdw i ich zwigzkéw, w mniejszym stopniu ich wtasciwo-
Sci.

Jedng z cech wspotczesnej chemii jest olbrzymi rozwoj syntezy nowych zwigzkéw (nowych
materiatdw), spektakularny postep w badaniach struktury i szerokie zastosowania w réznych
dziedzinach zycia. Aktualnej informacji na te tematy oczekuje czytelnik siegajacy po wydawnictwa
typu ,encyklopedie” lub ,,poradniki”. Podam kilka przyktadéw wskazujacych na to, ze ta ksigzka
takich oczekiwan nie spetnia:

— wérod przyktadéw wodorkéw metali brak przyktadu wodorkéw metali przejsciowych,

— brak informacji o wodorze jako paliwie,

— brak wzmianki o fulerenach, poliweglanach —nowych tworzywach, zwigzkach metaloor-
ganicznych,

— brak wzmianki o zwigzkach diazotu (kompleksy azotu molekularnego z metalami przejs-
ciowymi).

To przyktady dla kilku pierwszych pierwiastkbw —mozna je przytoczy¢ réwniez dla innych.
Prawie dla kazdego pierwiastka mozna byto zaniecha¢ podawania np. zbyt wielu przyktadéw
trudno rozpuszczalnych zwigzkéw lub przyktadéw bardzo podobnych zwigzkéw na rzecz wigkszej
dawki informacji o zastosowaniu i znaczeniu pierwiastkéw i ich zwigzkéw.

Ksiazka na pewno znajdzie wielu czytelnikéw i doczeka sie szybko drugiego wydania. Mysle
wiec, ze autorzy rozwazg powyzsze uwagi i wzbogaca cze$¢ opisowa w kolejnym wydaniu kosztem
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np. zestawien izotopow, rozpuszczalnosci przypadkowych zwigzkéw lub zestawienia metod anali-
tycznych stosowanych do oznaczania danego pierwiastka.

Pomimo powyzszych uwag oceniam ksigzke jako interesujaca i pozyteczng, ktéra na pewno
znajdzie czytelnikéw réwniez wsréd oséb niezawodowo interesujacych si¢ chemia.

Jozef J. Zidtkowski

Marek Orlik, Reakcje oscylacyjne, porzadek i chaos, Wydawnictwa Naukowo-Techniczne, War-
szawa 1996, 360 s, 176 rys, 4 tab, oprawa miekka, cena 23 zi

Ksigzka doktora Marka Orlika Reakcje oscylacyjne, porzadek i chaos jest obszernym opraco-
waniem, jednym z pierwszych w Polsce, poswieconym reakcjom oscylacyjnym. Chociaz omawiane
w niej zagadnienia termodynamiki proceséw nieodwracalnych oraz teorii chaosu deterministycz-
nego przeznaczone sg gtéwnie dla chemikéw, to z pewnoscig rowniez fizycy, biolodzy, geolodzy,
a takze lekarze znajda dla siebie wiele interesujgcych probleméw, bowiem reakcje o regularnym,
okresowym, jak réwniez nieprzewidywalnym, czyli chaotycznym przebiegu stanowig wsp6lng ce-
che wielu uktadéw odlegtych od stanu réwnowagi, do ktérych, poza pewnymi fizycznymi i chemi-
cznymi uktadami nieozywionymi, nalezg wszystkie zywe organizmy i ich zespoly. Matematyczny
opis tych zagadnien jest trudny i ztozony, pojawiajg sie pojecia fraktali, atraktoréw, bifurkacji.
Wydaje sie jednak, ze opracowanie uniwersalnego, matematyczno-fizycznego modelu, prowadzace-
go m.in. do wyjasnienia mechanizmdw samoorganizacji materii, moze okazac sie jednym z kluczo-
wych etap6w w rozwoju nauki, tym bardziej ze podobny, matematyczny opis dotyczy réwniez
niektdrych dyscyplin, tak pozornie réznych od chemii i fizyki jak ekologia, psychologia czy so-
cjologia.

Chemia proceséw oscylacyjnych jest odlegta od powszechnie znanych, klasycznych zasad
przebiegu reakcji odwracalnych. XIX-wieczne pojecie rownowagi chemicznej nie nadaje sie do
opisu chaosu deterministycznego. Jest to chemia o zupetnie nowym obliczu, ktérej matematyczna
strona staje sie coraz bardziej przystepna i zrozumiata dzieki szybkiemu rozwojowi nowoczesnych
technik komputerowych.

Recenzowana ksigzka sktada sie z siedmiu rozdziatow, uzupetnienia oraz spisu literatury
i skorowidza.

W rozdziale pierwszym zdefiniowano pojecie reakqi oscylacyjnych oraz przedstawiono zarys
matematycznego opisu liniowej i nieliniowej termodynamiki proceséw nieodwracalnych. Wyjas-
niono pozorng sprzeczno$¢ miedzy trescig Il zasady termodynamiki a spontanicznym tworzeniem
nieréownowagowych uporzadkowan w uktadach reagujacych. Wprowadzono pojecie bifurkacji
— chaotycznych w skutkach zmian sposobu zachowania uktadéw w trakcie ich ewolucji — oraz
pojecie fluktuacji — losowych, lokalnych odchylen parametrow stanu od warto$ci $rednich, ktére
odgrywajg istotng role w samoorganizacji materii ozywionej i nieozywionej, czyli w tworzeniu
struktur odlegtych od stanu réwnowagi, zwanych strukturami dyssypatywnymi.

Struktury dyssypatywne, w ktérych zasadniczg role odgrywa przeptyw cieczy, generowany
czynnikami fizycznymi lub chemicznymi, opisano w rozdziale drugim. Oméwiono wiele laborato-
ryjnych i naturalnych struktur konwekcyjnych oraz wskazano na ich wspolne elementy z mechani-
zmami chemicznych reakcji oscylacyjnych.

W kolejnym rozdziale przedstawiono wybrane modele reakcji oscylacyjnych: najstarsze
— Lotki oraz Lotki-Volterry, nowsze — znane pod nazwami Brukselatora, Alternatora i Auto-
calatora, oraz model zachowania bistabilnego —reakcje Schlégla. Omoéwiono podstawowe pojecia
teorii katastrof, za pomoca ktorej podejmowane sg proby matematycznego opisu zjawisk i proce-
sow pozornie tak odlegtych od siebie,jak np. przejscia miedzy r6znymi stanami w przebiegu reakcji
chemicznych, przejscia fazowe w uktadach fizykochemicznych, praca serca, procesy réznicowania
tkanek, ekologiczne modele narodzin i $mierci, zachowan ludzi i zwierzat.

W rozdziatach od czwartego do sz6stego omdwiono wybrane przyktady reakcji oscylacyj-
nych w uktadach homogenicznych, gtéwnie w roztworach wodnych i gazowych. Podano przyktady
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procesdw periodycznego wydzielania gazéw z roztworow oraz wytracania osadéw w zelach, a tak-
ze przyktady tworzenia szlachetnych mineratéw w procesach geologicznych. Wspomniano tez
o0 oscylatorach enzymatycznych, ze szczegélnym uwzglednieniem procesu glikolizy, oraz o oscyla-
torach fotochemicznych. Oméwiono grupe oscylatoréw heterogenicznych, dla ktérych oscylacyjny
charakter zwigzany jest z istnieniem granicy faz. Dominujaca grupa tych oscylatoréw sg uklady
elektrochemiczne, w ktdrych przebiegaja procesy elektrodowe.

W rozdziale si6dmym oméwiono elementy teorii chaosu deterministycznego, czyli zachowa-
nia praktycznie nieprzewidywalnego, w ktdrym mozna dopatrywac sie ztozonego, ukrytego po-
rzadku. Badania nad chaosem deterministycznym, intensywnie rozwijajace si¢ w ostatnim dwu-
dziestoleciu, okazaty sie niezmiernie istotne dla zrozumienia wielu zjawisk przyrody, ktére tylko
pozornie wydajg si¢ podporzadkowane wytgcznie prawom statystycznym. Wiele uwagi poswiecono
wptywowi losowych zaburzen zewnetrznych lub zaburzen celowo projektowanych na zachowanie
uktadoéw chaotycznych.

W ostatniej czesci, zatytutowanej ,,Uzupetnienia”, poza dodatkowymi informacjami dotycza-
cymi sposobéw matematycznego modelowania uktadéw oscylacyjnych, oméwiono budowe kilku
typow reaktoréow oraz uktadéw pomiarowych do badania reakcji oscylacyjnych, a takze podano
przepisy laboratoryjne 12 efektownych reakcji oscylacyjnych, mozliwych do wykonania w przeciet-
nie wyposazonych pracowniach chemicznych.

Opracowanie zawiera odnosniki literaturowe do 53 wydawnictw ksigzkowych oraz 317 prac
oryginalnych, pogrupowanych wedtug poszczegdlnych rozdziatéw oraz probleméw, ktérych doty-

Ksiazke uwazam za publikacje bardzo warto$ciowa, poniewaz porusza problemy, ktére
w naszym Kraju wciaz jeszcze sa mato znane, co niewatpliwie wynika z braku polskojezycznych
publikacji na ten temat, a takze z tradycyjnego zazwyczaj modelu ksztatcenia. Napisanajest z duzg
starannoscig, o trudnych zagadnieniach méwi jezykiem prostym i zrozumiatym. Istotna jej zaleta
jest zamieszczenie bogatego materiatu ilustracyjnego do omawianych zagadnied w formie tabel,
rysunkéw i wykresow. Adresowana jest gtéwnie do studentéw starszych lat studiéw chemicznych,
miodych pracownikéw naukowych oraz nauczycieli akademickich. Jednak, ze wzgledu najej walo-
ry popularyzatorskie, z pewnoscig spotka sie z duzym zainteresowaniem ucznidw i nauczycieli
szkot Srednich, a nawet podstawowych, pasjonujacych sie naukami przyrodniczymi.

Bogdan Bana$



Do Autorow i Czytelnikow

Redakcja, analizujagc materiaty dotychczas publikowane i biorgc pod uwa-
ge propozycje Czytelnikow, widzi mozliwo$¢ druku na tamach ,,Wiadomosci
Chemicznych” interesujacych rozpraw habilitacyjnych w formie zwartych mo-
nografii.

Prosimy nadsyfac prace tak przygotowane, aby spetniaty wymogi regula-
minu dla Autoréw.

Zachecamy Panstwa do skorzystania z tej formy publikacji, widzac w tym
korzy$é obustronng, zaréwno dla szerokiego grona Czytelnikdw, jak i dla
Autoréw.

Redakcja zastrzega sobie prawo ostatecznej akceptacji rozpraw do druku.

Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”



REGULAMIN DLA AUTOROW

»Wiadomosci Chemiczne” publikujg artykuty referatowe, nie oryginalne prace doswiadczal-
ne, dotyczace wszystkich dziedzin chemii i nie drukowane przedtem w innych czasopismach Ar-
tykuty wydrukowane w ,,Wiadomosciach Chemicznych” nie moga by¢ bez zgody Redakcji druko-
wane w innych czasopismach. Tre$¢ artykutéw powinna odpowiada¢ stanowi wiedzy w chwili
pisania artykutu. PiSmiennictwo cytowane powinno uwzglednia¢ najnowsze prace krajowe i za-
graniczne z dziedziny, ktérej dotyczy artykut.

Maszynopisy (wydruki komputerowe) nalezy nadsyta¢ do Redakcji w dwoch egzemplarzach:
oryginat i kopia lub kserokopia pisana jednostronnie, z zachowaniem podwajnej interlinii i mar-
ginesu szerokosci 5 cm z lewej strony; pierwszy wiersz akapitu nalezy zaznaczy¢ wcigciem na
5 uderzen w klawisz.

Pod tytutem polskim nalezy umiesci¢ tytut w jezyku angielskim, adres autora oraz obszerne
streszczenie w jezyku angielskim (do 2 stron maszynopisu z cytowaniem pismiennictwa i odsytacza-
mi do tabel i rysunkéw w tekscie).

Artykuty nalezy opracowywacé zwiezle i nie zamieszczac szczegotow, odsytajac czytelnika do
piSmiennictwa oryginalnego. Maszynopis nie powinien przekracza¢ 25 stron, wraz z tabelami
i wykazem pismiennictwa, lub 100 stron, jesli jest monografig przeznaczong do druku w ,,Bibliotece
Wiadomosci Chemicznych”. W wypadku prac wykonywanych za pomocg komputera, prosze
zwrdci¢ szczegdlng uwage na jako$¢ wydruku i czytelno$¢ wzoréw. Jedli nie beda wyraZne, to
artykut nie bedzie przyjety do Wydawnictwa. Redakcja prosi —jezeli to mozliwe — o dotgczenie
dyskietki z tekstem pracy wraz z informacjg o uzywanym edytorze (ijego wersji). Redakcja zapew-
nia zwrot dyskietki.

Rysunki (moga by¢ kolorowe) nalezy nadsyta¢ w dwoch egzemplarzach (oryginaty i kopie lub
kserokopie). Oryginaty rysunkéw muszag mie¢ takg forme graficzng, by nadawaty sie do reproduk-
cji. Na odwrotnej stronie nalezy poda¢ otéwkiem nazwisko autora i numer rysunku i ten sam
numer zaznaczy¢ w odpowiednim miejscu maszynopisu. Na osobnym arkuszu dotgczy¢ podpisy
pod rysunkami. Wzory chemiczne i schematy reakcji chemicznych, ktérych nie mozna w prosty
sposob napisa¢ na maszynie, powinny by¢ wpisane recznie, w odpowiednich miejscach tekstu.
Niezaleznie od tego do pracy nalezy dotgczyC jeden komplet wzoréw i schematéw narysowanych
oddzielnie w formie nadajacej sie do reprodukcji.

Tabele nalezy ponumerowac cyframi arabskimi oraz podac ich tytut.

Pismiennictwo zestawia sie w kolejnosci cytowania w tekscie: powinno ono zawiera¢ kolejno
inicjaty imion i nazwisko, skrét tytutu czasopisma zgodny z przyjetymi normami, rok wydania,
tom podkre$lony i numer pierwszej strony cytowanej pracy. Wykaz skrétéw wazniejszych czaso-
pism chemicznych jest podany w ,Wiadomosciach Chemicznych”, 1989, 43, 979. Jedli cze$¢ pis-
miennictwa zebrana jest w monografiach lub innych wydawnictwach, nie nalezy podawac¢ szczegé-
towo wykazu tego pismiennictwa, lecz cytowaé odnosne wydawnictwo.

O przyjeciu pracy do druku decyduje Komitet Redakcyjny. Maszynopisy nie odpowiadajace
podanym warunkom nie beda przez Komitet rozpatrywane. Artykuty nie zakwalifikowane do druku
Redakcja zwraca, zachowujac kopie maszynopisu. Autorzy przeprowadzajg jedynie korekte tekstu.
Po zakwalifikowaniu pracy do druku nie bedg uwzgledniane zadne poprawki rysunkéw.

Honoraria za wydrukowane prace sa wyptacane wylgcznie tym Autorom, ktérych artykuty
zostaty zaméwione przez Redakcje. Autorzy wydrukowanych prac otrzymujg bezptatnie 20 nad-
bitek.



DO CZYTELNIKOW
~WIADOMOSCI CHEMICZNYCH?”

Redakcja miesiecznika PTCh ,Wiadomosci Chemiczne” zawiadamia, ze
wysokos$¢ prenumeraty rocznej ,,Wiadomosci Chemicznych” za 1997 r. ustalili-
$my na 48 zt dla instytucji i nie zrzeszonych prenumeratoréw indywidualnych
oraz 24 zt dla bibliotek szkot Srednich i podstawowych. Nalezno$¢ za prenume-
rate prosimy przekazywa¢ na konto:

Bank Przemystowo-Handlowy SA.

I Oddziat we Wroctawiu
pl. Powstaricow SI. 9, 53-316 Wroctaw
Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”

Nr 10601679-060280-27000-520101

Prenumerata ,,Wiadomos$ci Chemicznych” dla cztonkdéw PTCh, potaczona
z optatg sktadek cztonkowskich, jest znacznie nizsza i przedstawia sie nastepu-

jaco:
— prenumerata ,,Wiadomos$ci Chemicznych” na rok 1997 wraz ze sktadka

cztonkowska, w ramach ktorej dostarczany jest ,,Orbital”, wynosi 32 zt (sktad-
ka — 25 zI, prenumerata — 7 zb);

— emeryci oraz nauczyciele szkét Srednich i podstawowych ptacg 19,50 zt
(sktadka — 12,50 zt, prenumerata — 7 zb);

— dla studentéw, cztonkdw PTCh, sktadka wraz z prenumeratg ,,Wiado-
mosci Chemicznych” wynosi 15 zt (sktadka — 8 z}, prenumerata — 7 ).

Cztonkowie PTCh, ktorzy zechca zaprenumerowac ,,Wiadomosci Chemicz-
ne” na podanych tu warunkach, proszeni sa o wnoszenie opfat na konto:

PTCh Warszawa, ul. Freta 16
BG IV O/Warszawa, Nr 10401019-6594-132

Redakcja ,,Wiadomosci Chemicznych”
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